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beschert sein mégen. 


Die Herausgeber 
der Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie 


Gustav Tammann und Wilhelm Biltz 
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Uber die Temperaturkoeffizienten 
der Viskositat anorganischer Sdurechloride 


Von G. P. Lutscuinsky 


Die vorliegende Arbeit schleBt sich an die zwei vorigen!)?2) gy 
und soll die Konstanten der Formel von Batscuinsky fiir dip 
Chloride verschiedener anorganischer Siéuren vergleichen. Die Kop. 
stante C in der Formel von Barscurnsky ist eine Ableitung de 
spezifischen Volumens nach der Fluiditiét 

dv 
a i , 

Die Formel von Barscuinsky steht sehr nahe der Temperatur- 

formel von PorsEUILLE®): 


CU 


No 9 


1+ At+ Bt? P 
Die Formel von Batscuinsky kann man auch in folgender 
Form schreiben: 


1 = 


l v— WwW v, — w Vp 
= = ; _—— f t? Y t3 (3 
Y C C + C (a + B + / ) 
wo a, B und y die Koeffizienten der Wairmeausdehnung sind. 
U,-—— a 7 : , 
Da ar 5 — a Po (Po Fluiditéit bei 0°), so ist: 


l 


= SD Ale EE A 
- 
Pot Glatt Blt?) 
oder: 


No 


y= —______— a 
Vo No 


Ll + WG (@t + BE + yt) 
DemgeméB sind die Koeffizienten von PoIsEUILLE: 
| A an es Baul Uv 





,o Ver 
') G. P. Lurscntnsky, Z. phys. Chem. A, 169 (1934), 269. 


*) G. P. Lurscutysky, Z. phys. Chem. A, 171 (1934), 348. 
’) PorsEuILLE, Mém. Savants Etrangers 9 (1846), 403. 
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G. P. Lutschinsky. Temperaturkoeffizienten der Viskositat usw. 11 


In der folgenden Tabelle 1 sind fiir Phosphoroxydchlorid und 
Antimonpentachlorid meine Messungen zusammengestellt. 











Tabelle 1 

Temp. Viskositat in Poisen Temp. Viskositat in Poisen 
0 POCI, SbCl, °C POCI, SbCl, 
2 0,01445 | ~ 30 0,01024 0.0202 
5 0.01384  0,0296 35 0,00979 0,019] 
10 0,01295  0,02625 40 0,00940 
14 0,01225 | 0,0250 50 0,00868 
18 0,01161 | 0,02354 60 0,00803 
%) 0,01137 | 0,0229 70 0,00742 
25 | 0,01077 | 0,0216 80 0,00685 


Die Abhangigkeit der Fluiditét vom spezifischen Volumen in 
beiden Fallen ist lnear. Die Koeffizienten der Formel von Bar- 
scHINSKY fiir diese Stoffe sind aus der Tabelle 2 zu entnehmen. 


Tabelle 2 





oi i) 
POC]... | 0,000712 | 0,5352 
SbCl, . . . | 0,000436 0,4090 


Die Konstante C der Schwefelsiiure ist fast doppelt so grol 
wie die ihrer beiden Chloride, deren Konstanten einander sehr nahe 
stehen; demgem&B ist das Chloratom die Ursache einer grofen 
kinematischen Molekilbeweglichkeit. Die Grenzvolumina aller drei 
Stoffe sind einander gleich; das ist auch auf Grund ihrer dhnlichen 
Struktur verstindlich. Die Grenzvolumina werden durch die Mole- 
kulargewichte folgendermaBen ausgedriickt: 

w = pM — qM?*. (6) 

Kin Vergleich von C mit w fiir die Saurechloride des Siliciums, 
Phosphors und Schwefels ergibt: C wichst von links nach rechts, 
wobei C des Phosphoroxychlorids das arithmetische Mittel der 
Konstanten von Siliciumtetrachlorid und Sulfurylchlorid ist. 

Wie in der Reihe H,SO,—HSO,CI—SO,Cl, stehen die Grenz- 
volumina aller drei Stoffe einander sehr nahe, und der Quotient 
des Grenzvolumens durch das Molekulargewicht fiir POCI, ist das 
arithmetische Mittel der Werte fiir SiCl, und SO,Cl,. Die Grenz- 
volumina in Abhangigkeit vom Molekulargewicht kénnen wie folgt 
wiedergegeben werden: 


w = pM — qM?’, 


0.000018 . 
14* 


p = 0,00623, = q > 
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Bei den Tetrachloriden der Elemente der 1. Gruppe fallen die 
beiden Koeffizienten mit wachsendem Atomgewicht des Zentral- 
elementes. — Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid haben fast 
identiseche Koeffizienten C und ow. 


Zusammenfassung 


1. Der Formel von Bartscuinsky kann eine Form gegeben 
werden, die analog der Temperaturformel von PoIsEvUILLE ist. 

2. Die Abhingigkeit der Viskositét des Phosphoroxychlorids 
und Antimonpentachlorids von der Temperatur gehorcht der Forme! 
von BaTscHINSKY. 

8. Die Werte w/M und C fiir Phosphoroxydchlorid sind die 
arithmethischen Mittel der entsprechenden Werte fiir Siliciumtetra- 
chlorid und Sulfurylehlorid. 


Moskau, 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1935. 
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P. J. v. d. Lee. Uber den Dampfdruck des Hexachlorathans 918 


Uber den Dampfdruck des Hexachlorithans 
Von P. J. v. p. Leg 


Mit einer Figur im Text 


I. Es wurde die Temperaturabhiangigkeit des Dampfdruckes ge- 
messen, wobei der Schmelz- bzw. Siede- und Sublimationspunkt 
genau angegeben werden konnten. 

II. SragpEL!) maf Siedepunkte des fliissigen C,Cl, unter ver- 
schiedenem Drucke und auch Dampfdrucke bei verschiedener T'empe- 
ratur. Seine Messungen waren 


oberhalb einer Atmosphire aus- 

gefiihrt. *"Manameter 
O. A. Netson?) veréffentlichte 

Messungen bis 4,1 mm und 60°C, - 


so daB das Gebiet von 4mm 
bis 760mm v6llig unbekannt ge- 
blieben war. 0 

III. Bei meinen Untersuchun- 
gen benutzte ich ein Praéparat von 


KAHLBAUM. — Es wurde erst ein- 

mal aus Alkohol + aktivierte Kohle " 

umkristallisiert, darauf noch ein- %~> 

mal aus Alkohol von 96°/,. Dann —< g 2 yaaa 























wurde abfiltriert, mit Ather ge- 

waschen und wahrend einer halben C B A 
Stunde im Vakuum (15 mm) bei 

80° getrocknet. Der Schmelzpunkt s ‘wn 
war durch diese Operationen von Fig. 1 


184 auf 187 gestiegen. Danach 
wurde der Stoff im Hochvakuum noch zweimal fraktioniert. Die 
Mittelfraktion wurde benutzt, um den Apparat durch Sublimation 
zu fillen. 

IV. In Fig. 1 ist A das GefiB, worin sich die obengenannte 
Fraktion befand. Das Rohr mit der Kapillare ¢ ist mit der Hoch- 


1) W. StraEepe., Ber. 11 (1878), 1735; 15 (1882), 2563. 
*) O. A. Netson, Journ. Ind. Eng. Chem. 22 (1930), 971. 
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vakuumpumpe verbunden. Als die Nullstelle der Glasfeder D fixier; 
worden war, wurde die Briicke A durchgeschmolzen. Nachdem auch 
die Kapillare ¢ abgeschmolzen war, konnte mit den Messungen an. 
gefangen werden. 

\. Die Messungen geschahen in einem intensiv geriihrten Bade 
aus Olivenél. Das Thermometer war ein Widerstandsthermometer. 
Als Eichpunkte wurden der Schmelzpunkt von Eis und die Siede. 
punkte von Wasser, Naphthalin, Benzophenon, Quecksilber und 
Schwefel gewahlt. 

Das Gleichgewicht S + G bzw. L + G stellte sich sehr bald ein, 
so daB innerhalb 8 Minuten der Druck konstant war. 

Die Drucke sind in mm Hg von 0° angegeben. Die Beobachtungs- 
serien I, I], 111 und IV, sowie Va und Vb sind mit drei verschiedenen 
Fraktionen des Praparates ausgefiihrt worden, und es stellte sich 
heraus, daB die Ubereinstimmung sehr gut war. 

Kis ergab sich, daB lg p, als Funktion von 1000 T5) dargestellt, 
eine Gerade war. Hieraus geht hervor, daB die Warmegréfen 
praktisch temperaturunabhingig sind, und da8 also geschrieben 
werden kann: 

Q 


lnp=—- pt. 


Mit Hilfe dieser Beziehung sind die Werte p,,, berechnet. Es 
wurde gefunden: 


fiir die SG-Linie log p = — mae + 8,640 
. _ 2103,6 
fiir die L G-Linie log p = — re nile 7,488 - 


Aus diesen Gleichungen folgt als Tripelpunkt 186,8° C. 


Beobachtungen 


Tabelle I 











T avs. f | P 1000/T | Ig P | Pher. 
345.8 | 72.6 | 10 2,892 | 1,000 10,6 
356,6 | 83,4 is | 2804 | 1,255 17,6 
369,9 96,7 | 32 2,703 | 1,505 32,5 
382,1 | 108,9 53 | 2617 | 1,724 53,2 
393.1 | 119,9 83 | 2544 | 1,919 86,0 
402,3 129,1 12: | 2,486 | 2,090 123,0 
411.6 138.4 168 | 2,430 2,225 167,0 
422,3 149, 1 247, | ~—(2,368 2,393 249 
431.4 | 158,2 334 2,318 2,524 335 
438,2 | 165,0 478 . 2,282 2,611 412 
443,7 170.5 HO2 2,254 2,701 502 


453,5 180,3 672 2,205 | 2,827 | 672 
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Pp. J. v. d. Lee. Uber den Dampfdruck des Hexachlorathans 915 
Tabelle Il 
"a Tabs. | t p(m mm Hg) | 1000/7 lg p Prov 
935.3 | 621 6,0 2,982 0,778 6,0 
346.9 | 73,7 15S | 2.883 1,061 11,0 
391.5 | 118,3 8] | 2,554 1,908 80.6 
411.6 138,4 167 | 2,369 2.304 170 
92.2 | 149,0 248 2,430 2,223 249 
446.8 173,6 545 2.238 | 2,736 547 
456,6 183,4 737 | 2,190 | 2,867 734 
464,9 191,7 904 2,151 | 2.956 002 
473,7 200,5 1077 2,111 3,032 L080 
477.5 | 204,3 1190 2,094 | 3,076 1190 
481.3 | 208,1 1302 | 2,078 | 3,115 1300 
4865 | 213,5 1444 | 2,055 | 3,160 1436 
439,4 | 216,2 1539 =| —s(2,048 3,187 1535 
Tabelle LI 
Tin + _|p(mmmHg) =1000/T | ‘Ikep Poor. 
391,2 118,0 80 | 2,556 | 1,903 8.0 
397,1 123,9 102 | 2,518 | 2,009 102,3 
401,5 128,3 120 | 2,491 | 2,079 126 
458,0 184,8 769 | 2,183 | 2,886 767 
462,8 189,6 869 | 2,161 | 2,939 870 
485,8 2126 | 1391 2,058 | 3,143 1410 
497,4 224,2 | 1801 | 2010 | 3256 | 1796 
502 228.8 | 1965 | 1,992 | 3293 «| 1963 
508 2348 | 2159 | 1,969 | 3,334 | 2154 
512.3 239,1 | 2380 1,952 | 3,858° | 2387 
455,8 1826 | 722 #+=| 2195 #| 3377 +'| #724 
Tabelle IV 
Tors. | ¢  |p(mmmHg) 1000/7 | Igp Pret 
: a ] 
4042 | 1310 131 | 2473 | 2117 131 
4266 | 153,4 201 =| 2464 | 2,344 290) 
446.4 173,2 535 | ‘@li® |) - Bae 538 
466,7 193,5 941 | 2,143 2,974 940 
488,0 214,8 1497 2,049 3,175 149] 
471,2 198,0 1052 | 2,122 3,022 L050 
Tabelle Va 
itis t — |p(m mm Hg) 1000/7’ ‘i gp , D oe 
| om = ! : 
406,5 133,3 | 143 2,460 2,155 | 143 
428,1 1549 | 304 2,336 2,483 | 304 
450,2 177,0 | 607 2,221 2,783 606 
471,1 197,9 | 1037 2,123 3.016 1037 
486,8 213.6 | 1451 2,054 3,162 | 1452 
Tabelle Vb Ein Teil ist absublimiert worden 
Tu. | $4  ptmmmig) 1000T | ep | Pron 
409,7 136,5 161 2,441 2,207 160 
432.0 | 1588 348 2,318 2,531 347 
453.9 | 180,7 678 2,203 | 2,831 678 
473.5 | 200,2 1094 2,112 3,039 L098 
487,55 | 2143 1457 2,051 3,168 1460 
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Aus den Gleichungen 


2636 
log p = — = + 8,6402 
( “ 36 
und log p=— oe , + 7,483 


laBt sich leicht die Verdampfungs- und Sublimationswiarme finden. 
Denn diese sind 


,mgdinp _. dinp @Q gy 
R 1 ip. Wie Us —aA- = pA folgt . 
Schreiben wir: 
A dT 
log p=— pt B dann ist dln p = 2,3026 4 72 
Also |) = 2,3026- R- A. 
Fir ., wurde gefunden: 12,0 keal/Mol 
VLG 9 9 9,6 9 
Also fiir | a ie Be. ‘4 


Diese Werte, besonders Y,,, sind sehr klein. Dieses ist leicht zu 
verstehen aus der Formel C,Cl, [,,gefiillte Molekiile** *)]. 

Aus den StragpE.’schen Beobachtungen wahlen wir die folgen- 
den Daten: 











T ays. T’ | ?P 1000/7" | lg P Poer. 
458,7 185.5 777 =| ~—s 2,184 2,890 | 785 
459,64 186,4 788 | 2,176 2,897 | 80] 
462,8 189.6 | 840 | 2,161 2,924 | 870 
465.6 192.4 | 893 2,148 2,950 | 920 
468,8 | 1966 | 973 | 2,133 2,988 | 986 
471.2 | 1980 1022 2118 | 3,009 | 1050 
473,8 200,6 1080 2,111 | 3,033 | 1102 


Diese Punkte sind also alle zu niedrig, und am tiefsten legen die 
Punkte der LG-Linie (der Schmelzpunkt ist hier < 186,4). Das be- 
deutet, daB Srarpe.’s Praparat Beimengungen enthalt. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Professor Dr. A. Smits herzlichs' 
fiir seine wertvollen Anregungen danken. 

1) Unter ,,gefiillte Molekiile*‘ versteht man Molekiile, welche auf regelmabige 
Weise so dicht wie méglich mit Atomen gefiillt sind. — Durch ihre hohe 5ym- 
metrie ist die Entropie der festen Phase groB, die Schmelzentropie also klein. 

Amsterdam, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Uni- 
versuat, Februar 1935. - 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1935. 
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7. Karaoglanov u. B. Sagortschev. Mechanismus v. Fallungsvorgangen. XVII. 217 


Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. XVII. 
Der Umsatz zwischen Ba(NO,) und H,SO, 


Von Z. KaraoGLANov und B. SAGorTscHEV 


Von den Ergebnissen unseres XV. Beitrages') iiber den Mecha- 
nismus von Fallungsvorgingen ausgehend, stellten wir uns die Auf- 
gabe, die Reaktion zwischen Ba(NO,). und H,SO, naher zu unter- 
suchen. Fiir diesen Zweck wurden die Versuche so angestellt, daB 
die Bedingungen fiir den Verlauf des sekundiren Vorganges 


2BaNO, + SO,” = (BaNO,),S0, (1) 


giinstig waren. Die Zusammensetzung der Niederschlige wurde nach 
zwei Verfahren ermittelt: 1. durch Bestimmung des Bariumgehaltes 
der iiber dem Niederschlag stehenden Lésung und 2. durch direkte 
Analyse des Bodenkérpers. Wir benutzten fiir diese Untersuchungen 
folgende Lésungen: 0,1757 n-BaCl,, 0,3529 n-Ba(NO,), 0,1702 n- 
H,SO,, 1 n-HNO, und 3 n-HNO,. 

In Tabelle 1 sind die Resultate der Versuche wiedergegeben, 
bei welchen BaCl, in Gegenwart von verschiedenen Mengen HNO, 
mit H,SO, gefallt wurde. 

Tabelle 1 




















| Fallungslésung | Fallungs- Das Barium 
Nr. |———_—_— pilenintitntieenis mittel im Niederschlage 
1. ae in-HNO, | H,O | H,SO, entspricht g 
| em? cm | em? | em | BaSO, 
1 | 99,70 it 25,17 0,5090 
2 | 99,70 l 74,13 | 26,17 0,5 190 
3 | 99,70 2 73,13 | 25,17 | 0,5266 
4 (| 99,70 4 _  T113 | 25,17 0,5354 
5 99,70 5 | 67,13 25,17 0,5538 
6 99,70 16 | 69,13 25,17 | 0,5694 
7 99,70 32 43,13 25,17 0,5736 
8 99,70 | 64 11,13 25,17 0,5852 


Bei diesen Versuchen ist das molekulare Verhiltnis BaCl,: 
H,SO,= 4:1. Die Fallungen wurden bei Zimmertemperatur rasch 


1) Z. KARAOGLANOV u. B. Sacorrscuryv, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 
(1934), 369. 
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ausgefuhrt, nach 10 Minuten filtriert, von den Filtraten 100 em? ah. 
gemessen, in ihnen die Bariummenge als BaSO, bestimmt und darays 
die Menge des Bariums in den Niederschlagen berechnet. Beriick.- 
sichtigt man, daB die angewandte Menge Schwefelsiure 
0,5000 g entspricht, so folgt aus den Ergebnissen dieser 
Versuche, daB der Bariumgehalt der Niederschlige mit 
der Zunahme der HNO;-Menge ebenfalls zunimmt, und 
zwar zuerst schneller und dann langsamer. Bei dem letzten 
Versuch betragt die Zunahme 17,04°/,. 

Ks ist zu bemerken, daB der Mehrgehalt des Bariums nicht nur 
durch die HNO, bedingt wird. Die Chlorionen rufen ebenfalls sekun- 
dire Vorgiinge hervor. In diesem Sinne spricht auch das Ergebnis 
von Versuch 1. Es folgt aber aus den folgenden Versuchen, daB dieser 
KinfluB in Gegenwart von Nitrationen verschwindend klein ist. 


Tabelle 2 























Fallungslésung Fallungs- | Das Barium 
Nr | , mittel jim Niederschlage 
Tr Ba(NOs). | HNO, H,O H,SO, | entspricht g 
em em*® cm?® em? BaSO, 
| 
Bay 48,56 15 111,27 | 25,17 0,5720 
2 48,56 30 96,27 | 25,17 0,5794 
3 | 48,56 60 | 66,27 25,17 0,5864 
4 | 97,3 15 62,71 25,17 0,5688 
ied 97,12 30 47,71 25,17 0,5888 
6 97,12 | 60 17,7 25,17 0,6018 
7 | 12140 | 15 43,43 | 25,17 0,5794 
S 12140 | 30 33,43 | 25,17 | 0,6084 
9 12140 | 16 | 1343 | 25,17 |  0,6078 


Diese Versuche sind bei giinstigeren Bedingungen fiir die Ent- 
stehung sekundirer Produkte ausgefiihrt. Bei Nr. 1—%8 ist das Ver- 
hiltmis Ba(NO,).: H,SO, = 4:1, bei Nr. 4—6 8:1 und bei Nr.7 
bis 9 10:1. Die angewandte HNO, ist bei Nr. 1—6 normal und bei 
Nr. 7—9 8n. Sonst wurden diese Versuche wie die der Tabelle | 
ausgefiihrt. 


Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, daB die Menge 
des Bariums in den Niederschlagen langsam mit der Zu- 
nahme der Salpetersiuremengesteigt. Nr.1—3 sind mit Nr.6—5 
von Tabelle 1 vergleichbar und zeigen, daB die Gegenwart von 
Chlorionen bei den Versuchen von Tabelle 1 keinen wesent- 
lichen EinfluB auf den~-Verlauf des Fallungsvorganges 
austubt. 
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Stellt man die Ergebnisse der Versuche der Tabellen 1 und 2 
graphisch dar, indem man auf die Abszisse die Menge der Salpetersiure 
und auf die Ordinate die Bariummenge der Niederschlige auftrigt, 
<9 erhalt man Kurven, welche an Adsorptionsisothermen erinnern. 
Der wesentliche Unterschied zwischen diesen Kurven besteht darin, 
daB bei unseren Versuchen die Menge des Adsorptivs [Ba(NO,).| 
konstant und die Menge der Salpetersiure verinderlich ist. 


Tabelle 3 




















bye Fallungslésung Fallungs- | Das Barium 
. ) map mittel im Niederschlage 

Nr. | Ba(NO,), | C,H,OH H,O H,SO, entspricht g 
| em*® | cm? | em? em® BaSO, 
pete 48,56 80 | 46,27 25,17 0,5154 
2 | 48,56 60 | 6627 | 25,17 0,5100 
3 | 48,56 40 86,27 | 25,17 0,5090 
4 48,5 — | 126,27 | 25,17 0,5398 
5 48,56 | — | 126,97 25,17 0,5266 


Die Versuche 1—3 (Tabelle 3) sind ausgefiihrt worden, um den 
FinfluB von Athylalkohol auf den Verlauf des Fiallungsvorganges zu 
untersuchen. Die Versuche 4 und 5 sollen zum Vergleich dienen. Bei 
diesen Versuchen wurde dasselbe Verfahren wie bei denjenigen von 
Tabelle 1 angewandt. Da aber hier die Niederschlige sehr fein- 
kristallinisch waren, so wurden die Proben nicht filtriert, sondern 
bis zur Abklarung stehen gelassen und darauf 100 cm*® von der 
klaren Flissigkeit abpipettiert. Die Abpipettierung erfolgte bei 
Nr. 1 und 4 nach 1 Tag und bei 2, 3 und 5 nach 5 Tagen. 

Ks folgt aus den Ergebnissen dieser Versuche, dab, 
wenn die Fallung in Gegenwart von C,H,OH verliuft, die 
Menge des Bariums in den Niederschlagen bedeutend 
niedriger ist, als wenn die Fallung in seiner Abwesenheit 
verlauft. 

Wir haben auch zwei Priparate direkt untersucht, die unter 
folgenden Bedingungen dargestellt wurden. 


I. Préparat. 13g Ba(NO,), wurden in 200 cm* Wasser gelést, 
mit 1 em* konzentrierter HNO, angeséuert und mit 1,2 g¢ H,SO, (in 
20 em*® Wasser gelést) rasch und bei gewéhnlicher Temperatur ge- 
fallt. Der Niederschlag wurde filtriert, 8mal mit Wasser gewaschen 
und bei 70° getrocknet. 


II. Praéparat. 13g Ba(NO,), wurden in 100cm* H,O gelost, 
mit 5em* konzentrierter HNO, angesiuert und mit 1,2 g H,SO, (in 
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20 cm*® Wasser gelést) in siedender Lésung rasch gefallt und weijte, 
wie Praparat I verarbeitet. 

Die Analyse dieser Priparate wurde folgenderweise ausgefiihr- 
Kine bestimmte Menge wurde im Platintiegel mit Na,CO, ge. 
schmolzen, die Schmelze in Wasser geloést, filtriert und mit NaC ),. 
haltigem Wasser gewaschen. Im Filtrate wurde das SO,” gewichts. 
analytisch als BaSO, bestimmt. Der Niederschlag von BaCO, wurde 
in Salzsiure gelést und in der Lésung das Barium als BaS0O, be. 
stimmt. — Aus diesen Angaben berechneten wir die Mengen des 
BaSQ,, des Ba(NO,), und des Wassers in den betreffenden Priaparaten, 


Ks wurde gefunden, daB das Priparat I aus 83,74, BaS0,, 
18,14°/, Ba(NO,). und 3,12°/, H,O und die wasserfreie Substanz aus 
86,44°/, BaSO, und 13,56°/, Ba(NO,). besteht. Fiir das Praparat I] 
wurde gefunden, da es aus 85,48°/, BaSO,, 10,41°/, Ba(NO,), und 
4,11°/, H,O, oder die wasserfreie Substanz aus 89,12°/, BaSO, und 
10,88°/, Ba( NOs), besteht?). 

Die Bedingungen, unter welchen diese Praparate erhalten 
wurden, sind denen der Versuche 1—3 der Tabelle 2 ahnlich. Der 
Vergleich zeigt, daB der Bariumgehalt dieser verschie- 
denen Fiallungsprodukte nicht sehr verschieden ist. 


Ks sei noch hinzugefiigt, daB die Niederschlige, welche beim 
Fallen von Ba(NO,),. mit H,SO, entstehen, um so feinkristallinischer 
sind, je gréBer das Verhiltnis Ba(NO,),: H,SO, ist. Die Gegenwart 
von Salpetersiiure bewirkt die Bildung von gréberen Niederschlagen. 
Mikroskopische Beobachtungen zeigten, daB die Gestalt der Kristalle 
nicht regelmaBig von der Menge der Salpeterséure abhangt, z. B. war 
bei den Versuchen 1—38, Tabelle 2, die Form der Kristalle um so 
verwickelter, je geringer die Menge der anwesenden Salpetersaure war, 
bei den Versuchen 4—6 (Tabelle 2) wurde das Gegenteil beobachtet. 


Allgemeine Folgerungen 


Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daB bei unseren Versuchen 
unter den giinstigsten Bedingungen die Menge des sekundaren Pro- 
duktes, als (BaNO,),8O, berechnet, etwa 38°/, betragt?). Folgende 


1) Die Menge des Wassers bestimmten wir aus der Differenz, weil die 
Priparate NO, enthielten. Andere Praparate, bei welchen das Wasser durch 
Erhitzen bestimmt wurde, ergaben nicht mehr als 2°/, Wasser [vgl. Z. Kanao- 
GLANOV, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 249]. 

2) G. Wacner, Z. phys. Chem. (B), 2 (1929), 27, hat Bariumsulfat mit 
nur 15°/, Ba(NO,), erhalten. Sein Praparat war auBerdem nicht ausgewaschen. 
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{‘berlegung zeigt, welche Umstinde seine Entstehung in griBerer 
Menge verhindern. Da die Ionen NO,’ den Verlauf des Vorganges | 
‘S, 217) begiinstigen, so ware zu erwarten, daB, wenn die Fallung 
in Gegenwart von sehr groBben Mengen Salpetersiure erfolgt, die 
Verbindung (BaNO,),8O, auch in gréBeren Mengen entsteht. In 
Wirklichkeit wird dieser Verlauf des Vorganges gestdért: a) durch 
die Wasserstoffionen, welche die Léslichkeit des sekundiren Pro- 
dukts vergréBern und dadurch seine Bestindigkeit vermindern, 
bh) die Léslichkeit des Ba(NO,). wird in Gegenwart von HNO, ver- 
mindert, infolgedessen kann man die Mengen von Ba(NO,). und 
HNO, nicht willkiirlich andern. Um die Verbindung (BaNQOs),SO, 
in reinem Zustande zu erhalten, miiBten die Versuchsbedingungen 
so gewaihlt werden, da8 ihre Léslichkeit geringer als diejenige des 
BaSO, ist. Wir haben solche Bedingungen nicht schaffen kénnen’). 

Die Erklirung der Tatsache, daB die Gegenwart von Athyl- 
alkohol eine bedeutende Abnahme der Menge des sekundiren Fallungs- 
produktes zur Folge hat, mu in dem [onisationsgrad des Barium- 
nitrats gesucht werden. Die nichtdissoziierten Ba(NQO,).-Molekile 
iiberwiegen in der alkoholischen Lésung. 


1) Bei der Untersuchung des Vorgangs zwischen PbBr, und H,S, haben 
wir die Verbindung (PbBr),S erhalten kénnen [vgl. Z. KaRAOGLANOV u. 
B. SacortscHEv, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 129], weil es dort ver- 
hiltnismaBig leicht war, Bedingungen zu schaffen, bei welchen (PbBr),S_be- 
standiger als PbS ist. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1935. 
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Die Anderung der Adsorption von Farbstoffen 
an Nickeldrahten beim Ubergange der Nickeldrahte 
vom harten in den weichen Zustand 


Von G. TAMMANN 
Mit einer Figur im Text 

Uber die Adsorption von Farbstoffen durch Metalldrahte sind 
mehrere Arbeiten unter der Leitung von G. C. Scumipr im physika- 
lischen Institut der Universitit Miinster ausgefiihrt worden. Die 
Resultate dieser Arbeiten sind bisher nicht verglichen worden mit 
denen betreffend die Anderung anderer Eigenschaften beim Ubergange 
der betreffenden Metalldrihte aus dem harten in den weichen Zustand. 
Die Adsorption von Farbstoffen an 








S b Metalldraihten weicht von der gewohnlichen 
y Adsorption ab, daher mu zum Verstind- 
g C nis der Gesamterscheinung auch hierauf ein- 
g gegangen werden. 

va thvl- 
8 a ‘ec ld Die Adsorptionsisothermen von Methy! 





Konzentration oes Faréstofes “iOlett und Methylenblau an Silber- und 
Fig. 1 Nickeldréhten!) unterscheiden sich yon der 


normalen Adsorptionsisotherme durch das 
Auftreten eines Konzentrationsgebietes, in dem die adsorbierte Menge 
von der Konzentration des im Wasser vorhandenen Farbstoffes un- 
abhingig ist, dem Siattigungsgebiet, und dem starken Ansteigen der 
adsorbierten Mengen bei héheren Farbstoffgehalten. In Fig. 1 zeigt 
die Kurve a—b eine normale Adsorptionsisotherme und die Kurve 
a—c—d—e eine Adsorptionsisotherme an Silber- cder Nickeldraht. 

Zur Deutung der abnormen Isotherme ware folgende Auffassung 
der Vorgiinge mdglich. 

Der Farbstoff list sich im Wasser nur bis zur Konzentration ¢, 
bei héheren Gehalten ist er dispers in seiner gesittigten Lésung ver- 
teilt. Wenn eine Anlagerung der dispers verteilten Ultramikronen 
des Farbstoffes an die Drihte nicht stattfindet, solange diese nicht 


') J. TERWELLEN, Z. phys. Chem. 168 (1930), 52. 
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in zu groBer Zahl vorhanden sind, so ist die Unverinderlichkeit der 
adsorbierten Mengen im Gebiete c—d verstindlich, weil nur aus 
der gesittigten Liésung ¢ absorbiert wird. Wenn aber die Zahl der 
Mikronen in der Lésung hinreichend gewachsen ist, so kann ihre An- 
lagerung an die adsorbierte Schicht erfolgen, und die adsorbierte 
Menge wiachst stark an, von d nach e hin. 

Ultramikroskopische Untersuchungen an _ Farbstofflisungen 
haben gelehrt, daB in den Lésungen vieler Farbstoffe nur ein ‘Teil 
des Farbstoffes wirklich gelést ist; wird eine gewisse Farbstoff- 
konzentration uberschritten, so werden im Ultramikroskop lebhaft 
sich bewegende Teilchen sichtbar'). Die Bestimmung der wahren 
Lislichkeit st6Bt auf Schwierigkeiten, weil das Auftreten von Ultra- 
mikronen in den Lésungen auch ultramikroskopisch nicht zu er- 
mitteln ist. 

Wenn jene Auffassung zutreffen sollte, so miBte die Konzen- 
tration c, bei der die sogenannte Adsorptionssittigung eintritt, fur 
die Adsorption desselben Farbstoffes an zwei verschiedenen Metallen 
dieselbe sein, obwohl die adsorbierten Mengen verschieden sind. Das 
trifft auch fir die Konzentration c¢ zu. 


Grenzen des Sattigungsgebietes (Milligramm in 1000 cm’) 


Methylviolett | Methylenblau 
Silber | Silber 
c= 494+5 d=2644+15 § c=3649 d= 71+ 20 
Nickel Nickel 
e=6145 d=2084+15 | c=35+4+12 d= 240 + 60 


Fiir die obere Grenze d der Adsorptionssiattigung libt die ana- 
loge Ubereinstimmung sehr zu wiinschen iibrig, aber die Bedingungen 
fir ihren Kintritt sind auch recht unbestimmt. 

A. Kemper?) hat die Adsorption von Methylviolett und Methylen- 
blau an Nickeldréihten, welche zuvor auf verschiedene ‘lemperaturen 
in Stickstoff erhitzt waren, bestimmt. Die Konzentrationen der 
Lésungen, in denen die Adsorption vor sich ging, lagen im Konzen- 
trationsgebiet, in dem die Adsorption von der Konzentration unab- 
hingig ist. Bei beiden Farbstoffen sinkt mit der Erhitzungstempe- 
ratur der Nickeldrahte die adsorbierte Menge zwischen 120 und 500° 
mit wachsender Temperatur um etwa 10°/, ab, zwischen den Er- 
hitzungstemperaturen 500 und 850° sinkt sie aber viel schneller, um 
etwa die Hialfte, ab. Die Harte kaltgewalzter Nickelplittchen, be- 





1) R. Zstamonpy, Kolloidchemie 1927, LI, 180; H. Freunp.iicu, Kapillar-. 
chemie 1928, 893; R. Koper u. F. Kempner, Biochem. Ztschr. 11 (1908), 110. 
*) A. Kemper, Z. phys. Chem. 169 (1934), 280. 
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stimmt nach dem Kugeleindruckverfahren, andert sich nach dem Fr. 
hitzen auf wachsende Temperaturen bis 500° nur wenig, iiber 500° 
sinkt sie aber stark ab'). Die Erholung der Harte von der Kalt. 
bearbeitung und die Abnahme der Adsorption bei sukzessivem Er. 
hitzen harter Nickeldrihte setzen also beide bei etwa 500° ein. 

In das Erholungsgebiet der Hirte 500—600°, Temperatur des 
Wendepunktes ¢,, = 550°, faillt auch das der magnetischen Induktion 
t,, == 600°. Bei 650° liegt das zweite Maximum der Warmeentwicklung 
der potentiellen Energie, welche bei der Kaltbearbeitung im harten 
Nickel steckengeblieben ist. Das erste neue Rekristallisationskorn 
wird nach dem Erhitzen der Nickelplittchen bei 600° beobachtet. 
Zwischen 500 und 600° beginnen eine Reihe von Eigenschaften, ver- 
iindert durch die Kaltbearbeitung, sich zu erholen; zu diesen scheint 
auch das Adsorptionsvermégen der beiden genannten Farbstoffe zu 
gehéren. Da nur ein Teil der Drahtoberfliche, 3200 cm?, bei einer 
Liinge von 1000 m der gebiindelten Drahte, mit einer unimolekularen 
Farbstoffschicht bedeckt wurde, kénnte eine Oxydation des Drahtes 
beim Erhitzen im Stickstoff, wenn dieser nicht ganz sauerstofffrei 
war, von erheblichem EinfluB auf das Resultat A. Kemprr’s ge- 
wesen sein. 

Dagegen sinken der elektrische Widerstand, die Thermokraft 
und die katalytische Aktivitit des Nickels auf die Athylenhydrierung?) 
des durch Kaltverformung hart gewordenen Nickels zwischen 200 
und 800° besonders stark ab, die Wendepunkte dieser beiden Er- 
holungskurven liegen bei 220°. 


— —— --- 


1) K. L. Dreyer u. G. TAMMANN, Festschrift Heraeus Vakuumschmelze 1933. 
2) J. Eckeiyi, Z. Elektrochem. 89 (1933), 433. 


Géttingen, Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1935. 
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liber die Lésungswarmen von Magnesiumoxyd in Salpeter- 

siure, von Zinkoxyd und Silberoxyd in FluBsaure in ihrer 
Abhangigkeit von der Konzentration der Sauren. 

Neuere Bestimmungen der spez.Warme der FluBsaurelésungen 


Von A. PranscuokKeE und H. E. Scuwiere 


Mit einer Figur im Text 


Da Lésungswirmen in sehr vielen Fallen zur Errechnung von 
Bildungs- und Hydratationswairmen als Basis benutzt werden kénnen, 
wurde in dieser Arbeit ihre gesetzmaBige Abhingigkeit von der 
Konzentration zweier zum Lésen haufig benutzter Saéuren experi- 
mentell gepriift. Zur Untersuchung gelangten die Salpetersiéure und 
die zum Lésen von Silikaten wichtige FluBsiure. Die durch den 
Lésungsvorgang aus den genannten Oxyden gebildeten Salze sind in 
der betreffenden Saure loslich, es treten also keine thermischen Neben- 
effekte, wie z. B. Fallungswirmen auf, die beriicksichtigt werden 
miuBten. Die Untersuchung erstreckte sich auf Konzentrationen, die 
fiir die Praxis der Lésungskalorimetrie von Bedeutung sind, extrem 
hohe und extrem niedrige Konzentrationen wurden vermieden, 
andererseits waren bei beiden Séuren die Konzentrationsintervalle 
genigend groB gewiéhlt, um deutliche Unterschiede im Zahlenwert 
der Lésungswirmen zu erhalten. 


Bei der Salpetersiure wurden die Lisungswirmen von MgO in 
HNO ,:26,2H,0 (2 n-HNO,), HNO,:12,1H,O (4 n-HNO,), HNO,: 
93H,O (5 n-HNO;) und HNO,-5,1H,O (9 n-HNO,) bestimmt, bei 
der FluBsiure von ZnO und Ag,O in HF-10,3H,0 (5 n-HF), 
HF-4,8H,O (10 n-HF), HF-2,3H,O (18 n-HF) und HF-1,6H,O 
(23 n-HF). Bei der ietzteren Siure wurde gleichzeitig eine Be- 
stimmung der spezifischen Wirmen der angegebenen Konzentrationen 
durchgefiihrt. 


Die Differenzen in den Zahlenwerten fiir die einzelnen Lésungs- 
warmen unterscheiden sich auch bei diesen beiden Séuren nur durch 
die Verdiinnungswirmen der Sauren selbst, sie folgen also der 
gleichen GesetzmaBigkeit, wie sie ScnwreTe und Hey fiir die Lésungs- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 15 








996 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1935 


wirmen des Caleciumoxydes und -hydroxydes in Salzsdure verschje. 
dener Konzentration bereits nachgewiesen haben’). 

Das zu den Messungen verwendete Prizisionskalorimeter wa, 
im Prinzip das gleiche, wie schon friiher beschrieben?), nur kamey 
einige Verbesserungen in Anwendung. Die hochempfindliche Tempe- 
raturmeBanordnung, die Temperaturunterschiede bis zu 10-4 °C yy) 
messen gestattet, verlangte bessere Warmeisolierung, ebenso wie ¢s 
sich als giinstig erwies, die Warmekapazitéit des Kalorimeterbecher: 
zu erhéhen, dessen bisheriges Fassungsvermégen von 120 em? Nutz. 
inhalt auf 180 em® vergréBert wurde. Das gesamte Kalorimeter war 
mit einem Wassermantel von etwa 8 Liter Inhalt umgeben, der 
durch Vernickelung seiner Oberfliche gegen Strahlungsverluste 
weitgehend geschiitzt war. Die kalten Létstellen der drei hinter- 
einander geschalteten Kupfer-Konstantanthermoelemente, die sich 
bisher auBerhalb des Kalorimeters befanden, wurden in den Wasser- 
mantel verlegt. Der Kopf des Kalorimeters, der die Einfiihrungs- 
Offnungen fiir die elektrische Heizanordnung, das Einwurfrohr fiir 
die Substanz, die Thermoelemente und den Riihrer enthalt, wurde 
vollstandig neu durchkonstruiert. Der Riihrer war mit einer Nocken- 
welle ausgeriistet, die eine gleichzeitige Riihrung in horizontaler und 
vertikaler Richtung gestattete. Eine eingehende Beschreibung der 
konstruktiven Einzelheiten des Kalorimeters erscheint demnichst in 
der Zeitschrift ,,Zement**. Die Einwaage der Substanz erfolgte auf 
der Mikrowaage von KuHLMANN auf '/,,mg genau. Der walire 
Temperaturanstieg wurde nach der Methode von ReEGNavtr- 
PFAUNDLER berechnet. Die Temperatur im Zimmer betrug 18°-+-1°C. 
Die Séiuren, sowohl die Salpetersiure wie auch die FluBsaure, waren 
aus Kani_Baum’schen konzentrierten Siéiuren pro analysi hergestellt. 
Das Magnesiumoxyd wurde fiir jede Bestimmung aus Magnesium- 
carbonat (Kahlbaum pro analysi) durch Gliihen bei 900°C im elek- 
trischen Ofen gewonnen und im Exsikkator iiber Caleciumoxyd aut 
Zimmertemperatur abgekiihlt. Zinkoxyd wurde als Priparat Kabl- 
baum pro analysi direkt verwandt. Glihverlustbestimmungen er- 
gaben einen Verlust von 2 pro Mille. Silberoxyd wurde ebenfalls in 
der von der Firma Kahlbaum gelieferten Qualitaét angewandt. 
Silberbestimmungen ergaben in zwei Priparaten einen um 1°/, Zu 
niedrigen Silbergehalt. Fiir jeden Versuch wurden beim Magnesium- 


!) H. E. Scuwrere u. E. Hey, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 3%. 
2) H. E. Scuwrere u. H. Evsner von Gronow, ,,Zement‘ 1932, Nr. 39, 
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oxyd 80 mg Substanz, beim Zinkoxyd 60 mg und beim Silberoxyd 


lle. 

150mg in 180 cm® Séure verwandt. Die angegebenen Substanz- 
var mengen sind mittlere Werte. Tabelle 1 zeigt die fiir Magnesiumoxyd 
6} in Salpetersiure gefundenen Lésungswirmen. 


De- Tabelle 1 
Lésungswarmen von MgO in HNO, in cal/g und in cal/Mol 























ZU ae . 
i “V0 in | HNOs'26,2H,0 | HNO,-12,1H,0 | HNO,-9,3H,0 | HNO,-5,1H,0 
MgQ in | 2n-HNO, | 4n-HNO, 5 n-HNO, 9 n-HNO, 
prs — | ee 
ty. 888,7 | 895,8 900,4 926,3 
887,0 | 892,4 898,9 | 930,3 
ar | 887,6 | 891,1 903,8 933,4 
ler 888,9 894,6 931,4 
890,7 | 930,8 
te 890,9 
| 887,0 
- Mitel. . 888,6 893,4 91,0 930,4 
a cal/Mol. . 35828 36022 36327 37514 
a Unter Zugrundelegung von Messungen J. THomsEN’s') JaBt sich 
™ die Verdiinnungswirme der Salpetersiure in dem Intervall HNO, 
ae 5H,O bis HNO,-16H,O durch die Formel (1): 
ne n + 902n — 2950 r 
or darstellen, in der n die Anzahl der Wassermolekiile bedeutet. Weitere 
in Verdiinnungen tiber HNO,-16H,O hinaus verlaufen ohne merkliche 
if Wairmeténung. Da einem Mol Magnesiumoxyd zwei Mol Saure ent- 
e sprechen, mu die Differenz der Lésungswarmen pro Mol MgO gleich 
> sein dem doppelten Betrage der Differenzen der auf ein Mol be- 
! zogenen Verdiinnungswairmen der Siure. Tabelle 2 zeigt eine Gegen- 
n Tabelle 2 
4 ZahlenmaBiger Zusammenhang der Lésungswirmen von MgO mit der 
. Verdiinnungswarme der Salpetersadure 
| | Abweichungen 
' | | Doppelter Betrag der gefundenen 
I | Lésungs- | Differenzen | der Differenzen Lésungswirmen 
- - re ‘ in d. Verdiinnungs- der einzelnen Kon- 
Saure- | warmen der Lésungs- eR agg eal zentrationsstufen 
konzentration von MgO) warmen | . von den nach der 
. _ zentrationsstufen | Verdiinnungskurve 
in cal/Moi, in cal/Mol | yon HNO, nach | von J. THOMSEN 


Formel (1) errechneten Werten 
in °/,/Mol 
HNO, - 26,.2H,O 35828 194 | -_ | aad 


HNO,- 12,1H,.0 36022 ” | | 
HNO, - 93 H,0 36327 } 305 200 0,28 
HNO, - 5 H,O 37514 } 1187 1129 O15 


') J. Toomsen, Thermochem. Untersuchungen 3 (1883), 9. 
15* 
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iiberstellung der Differenzen der Lésungswirmen pro Mol Magne. 
siumoxyd und der nach obiger Formel errechneten Verdiinnungs. 
wirmen der Salpetersaure. 

Es ist ersichtlich, daB die Abweichungen in keinem Falle 03° . 
iibersteigen. 

Die Verdiinnungswirme des durch den Lésungsvorgang ge. 
bildeten Mg(NO,), tritt infolge der extrem kleinen Konzentrationey. 
in denen das Salz hier vorliegt, gar nicht in Erscheinung. Tabelle 3 
zeigt die Konzentrationsverhiéltnisse in Molen ausgedriickt, weny 
80 mg MgO in 180 cm* der einzelnen Salpetersiuren gelést werden. 


Tabelle 3 


Konzentrationsverhiltnisse von Mg(NO,), nach beendigtem 
Lésungsvorgang 





Sauren Konzentrationen von Mg(NOs)s 





HNO,-26,2H,O. . Mg(NO,), 4. 480,05 (HNO, -26,2H 0) 
HNO,-12,1H,O. . | Mg(NO,), + 974.6 (HNO,-12,13H,0) 
HNO,: 9,28H,0 . | Mg(NO,), +1226,3 (HNO,-9,28H,0) 
HNO,: 5,1H,O. . | Mg(NO;), +1958 (HNO,-5,11H,O 





Verdiinnungswirmen von Magnesiumnitrat in Salpetersiuren 
verschiedener Konzentration, insbesondere bei den hier vorliegenden 
extremen Verdiinnungen, sind von anderen Autoren nicht gemessen 
worden. Man erhalt aber einen Einblick in ihre GréBSenordnung, 
wenn man unter Vernachlissigung der gleichzeitig in der Loésung 
vorhandenen Salpetersiure nur die Verdiinnungsgrade mit Wasser 
allein beriicksichtigt. Unter dieser Annahme errechnet und in Molen 
Magnesiumnitrat pro Liter Wasser ausgedriickt sind die integralen 
Verdiinnungswirmen') und ihre Differenzen, die bei Umrechnungen 
von Lésungswirmen von einer Saéurekonzentration in die andere be- 
riicksichtigt werden miiBten, in Tabelle 4 dargestellt. 


Tabelle 4 


Verdiinnungswirmen von Mg(NO,), nach Lance und STREECK 








Konzentration von _—- Verdiinnungs- Differenzen der Ver- 
Mg(NO,), in Mol | wairmen _ diinnungswarmen 
| Salz/Liter Wasser | _ in cal/Mol Salz __ in cal/Mol Salz 











HNOQ,- 0,0044 126,3 


26,2 H,O . | on 
HNO,-12.1H,0 . 0,0047 | 130.0 | 75 
HNO, -9,28 H, 0 0,0049 132.5 ; 2.5 
HNO,-5.1H,O . 0,0055 140.0 i 1.5 


') E. Lance u. H. Streeck, Z. phys. Chem. (A) 57 (1931), 1 
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Die Lésungswarmen von 1 g MgO sind mit der hier angewandten 
-alorimetrischen Methode mit einer Genauigkeit von etwa */,°/, be- 
stimmbar, das sind z. B. bei der 2 n-Salpetersiiure unter Zugrunde- 
legung des Wertes von 888,5 cal/g + 4,4 cal/g oder 177 cal/Mol MgO. 
Nifferenzen in der GréBenordnung von nur 2,5—7,5 cal/Mol oder 
().017—0,050 cal/g Mg(NO,), kénnen nicht erfaBt werden, da sie 
anterhalb der Fehlergrenze liegen. In scharfer Ubereinstimmung mit 
dieser Annahme sind die experimentellen Ergebnisse bei der Be- 
stimmung der Lésungswirmen des MgO, die zeigen, daB die gleich- 
zeitige Anwesenheit von Salpetersiiure in den Lésungen die GréBen- 
ordnung der Verdiinnungseffekte des Magnesiumnitrats bei den hier 
vorliegenden extremen Verdiinnungen nicht derart beeinflussen kann, 
daB sie bei der Umrechnung von Lésungswirmen beriicksichtigt 
werden miuBten. 

Die Zahlenwerte fir die Lésungswirmen unterscheiden 
sich also innerhalb der Fehlergrenze der kalorimetrischen 
Bestimmung nur durch die Verdiinnungswairme der Sal- 
petersaure selbst. 

Die gleichen gesetzméBigen Zusammenhinge mit den Ver- 
dimnungswarmen lassen die Liésungswirmen bei der FluBsiéure er- 
kennen, bei der die Bezugssubstanzen Zinkoxyd und Silberoxyd 
untersucht wurden. Die Resultate sind in den Tabellen 5—8 dar- 














cestellt. 
. Tabelle 5 
Lésungswarmen von ZnO in HF in cal/g und in cal/Mol 
ZnO in HF - 10,3H,0 | HF - 4,8H,0 | HF - 2,3H,0 | HF - 1,6 H,0 
cal/g cal/g | cal/g | cal/g 
2660 | 2673 #+| «2736 °&«+| 2809 
87 | 285 $| 24,7 #+%:| 2803 
tas 268,7 | 267,8 | —274,7 J 281,7 
Mittel. . . . 267,8 267,9 | 274,3 | 280,9 
cal/Mol ... 21793 21801 | 22323 22860 





Mutert’) hat die Lésungswirmen von ZnO in 20°/,iger Flub- 
sdure (etwa HF-5H,O) bereits gemessen und im Mittel 268,1 cal/g 
oder 21820 cal/Mol gefunden. Die Ubereinstimmung mit den hier 
gefundenen Werten ist sehr gut. 

Die Verdiinnungswirme der FluBsiure ist von Guntz*) ge- 
messen worden, sie laBt sich in dem Intervall HF-1,5H,O bis 
HF-10H,O, in dem unsere Messungen durchgefiihrt wurden, durch 


1) Orro Mutert, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 198. 
*) Guntz, Compt. rend. 96 (1883), 1659. 
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die Formel (2) darstellen, in der n wieder die Anzahl der Molekij« 


Wasser bedeutet: 1.05 ; 
O05n — Po 
f(n) = 183n—1 - 3660. 2 


In Tabelle 6 sind die Liésungswirmen des ZnO in ¢al/Mol und 
ihr zahlenmaBiger Zusammenhang mit der Verdiinnungswirme der 
FluBsiure dargestellt und die Abweichungen in Prozenten/Mol er. 


rechnet. Tabelle 6 


ZahlenmaBiger Zusammenhang der Lésungswarmen von ZnO mit der 
Verdiinnungswirme der FluBsaure 








Doppelter Betrag) Abweichungen 


| der gefundenen 
Lésungs- Differenzen | der Differenzen Lésungswarmen d 


am . . in den Verdiin- |g; onze 
Saure- wirmen j|der Lésungs- * é einzelnen Konzen. 
nungswarmen _|trationsstufen von 





konzentration von ZnO warmen 
in cal/Mol | in cal/Mol |? *inzelnen Kon- — nach ~ see 
He " iinnungsforme! 

zentrationsstufen gstorme 

errechneten 





nach Formel (2) 





in °/,/Mol 











HF-10,3H,0. 21793 ; | $ 

HF. 4,8H,0. 21801 | Na aes a8 ie 
HG- 2,3H,O. | 22323 pon 30K 35°, 
HF. 1,6H,0. 20860 2 § 887 620 0,37 °), 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB auch beim ZnO und bei der 
FluBsiure Lésungswirmen in verschiedenen Konzentrationen sich 
mit ausreichender Genauigkeit ausschlieBlich mit Hilfe der Ver- 
diinnungswirmen ineinander umrechnen lassen. Eine zu groBe Ab- 
weichung von dieser gesetzmaBigen Beziehung zeigt lediglich die 
Differenz zwischen den Lésungswirmen in 10 n- und 5 n-FluBsiure 
(vgl. auch Tabelle 5). Hoéchstwahrscheinlich ist aber der mittlere 
Wert von 267,8 cal/g bei der 5 n-FluBsiure zu hoch und 266 cal/g 
(vgl. Tabelle 5, erster Wert) richtig, denn unter Zugrundelegung 
dieses Wertes von 266 cal/g oder 21647 cal/Mol fiir 5 n-FluBsiure 
betrigt die Differenz zwischen den beiden Konzentrationen nur 
154 cal/Mol mit einer Abweichung von 0,3°/, pro Mol geléstes Zn. 
Diese Tatsache hingt mit der groBen Schwierigkeit zusammen, div 
bei der Bestimmung der Liésungswirmen des ZnO-Praparates in 
5 n-FluBsiiure auftraten. Die Lésungsgeschwindigkeit ist hierbei so 
klein, daB in fast allen Fallen sehr lange Hauptperioden beobachtet 
wurden, die bei Anwendung der Korrektionsformel nach REGNAUL'- 
PFAUNDLER zu unsicheren Korrekturen bei der rechnerischen [r- 
mittelung des wahren Temperaturanstieges AnlaB geben. 





ind 
der 
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In Tabelle 7 sind die Lésungswirmen von Silberoxyd und 
Tabelle 8 ihr zahlenmaBiger Zusammenhang mit den Verdiinnungs- 
warmen der FluBsaure in der gleichen Weise wie beim ZnO zusammen- 




















cestellt. 
Tabelle 7 
Lésungswirmen von Ag,O in HF in cal/g und in cal/Mol 
Teo o 1 HF-10,3H,0| HF-4,8H,0 HF-2,3H,0 | HF-1,6H,O 
Ag,0 in | cal/g | cal/g cal/g | cal/g 
50,7 | 51,7 54.5 57,6 
50,6 52,6 57,2 
50,7 «60,9 | 
—..), — | as | 54,5 57,4 
cal/Mol . . . | 11750 11982 —-:12631 13303 


Tabelle 8 


ZahlenmaBiger Zusammenhang der Lésungswirmen von Ag,O mit der 
Verdiinnungswarme der FluBsaure 





Abweichungen 
d. Lésungswarmen 





| | Doppelter Betrag 


ij s- | Differenzen | der Differenzen - ; 
| iAeung : i. dem Ventiin. der einze!lnen Kon- 
Saure- wirmen (der Lésungs- Fe | mentratinnestufen 
| . nungswarmen 
konzentration | VOR ZnO warmen 'von denen nach 


. ; d. einzelnen Kon- de 
in cal/Mol in cal/Mol  zentrationsstufen |“ 


nach Formel (2) | 


r Verdiinnungs- 
formel errech- 
_ neten in ° »/ Mol 


HF-10,3H,0 . 11750 |) ogy on 0,12), 


mete: ume} Saat 
ast 2 . 





620 0, 39 ° ‘ 


HF: 1,6H,O. 13303 jf (872 


Beide Tabellen zeigen, daB beim Silberoxyd genau so wie beim 
Zinkoxyd die Verdiinnungswirme des Lésungsmittels allein genugt, 
um die Lésungswirmen von einer Konzentration in die andere um- 
zurechnen. Im Hinblick auf diese GesetzmaBigkeit spielen Zinkoxyd 
und Silberoxyd offensichtlich nur die Rolle von Bezugssubstanzen, 
die auch durch andere passend gewahlte Oxyde ersetzt werden 
konnten. 


Die bei der Salpetersiure ermittelten GesetzmiBigkeiten haben 
also in vollem Umfange auch fiir die Flu8siéure Giltigkeit. Die 
Zahlenwerte der Lésungswirmen beweisen auch hier, dab die Ver- 
dunnungswarmen des Zinkfluorides und des Silberfluorides far Um- 
rechnungen der Lésungswirmen von einer Konzentration in die an- 
dere ebensowenig beriicksichtigt zu werden brauchen. 
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Spezifische Warmen der FluBsdurelosungen 


Bestimmungen spezifischer Warmen von FluBséuren in dey 
Intervall von 0,2—19,8 g HF in 100g Lésung sind von Rorn und 
Becker!) durechgefihrt worden. Da bei unserer Arbeitsmethode 
ebenfalls Messungen spezifischer Wiairmen vorgenommen werden 
konnten, wurde die Warmekapazitaét der reinen FluBséuren vor Be- 
stimmung der Lésungswirmen mit der eines Leitfaihigkeitswassers 
von C.A.F, Kantpaum verglichen. Die Flu8siéuren wurden auf !/,,, 
genau eingewogen, ihre Wasserwerte bestimmt, auf 1 g umgerechnet, 
dann das Kalorimeter nach beendigten Lésungsversuchen mit dem 
Leitfahigkeitswasser gefillt und dessen Grammwerte mit denen der 
Flubsiure in Beziehung gesetzt. Tabelle 9 gibt eie Zusammen- 
stellung der von uns gefundenen Werte, die gemeinsam mit denen 
von Rorn und Becker weiter unten in einer Kurve dargestellt sind. 


Tabelle 9 


Spezifische Warmen der FluBsauren 











Prozentgehalt der HF-Lésungen 9 8] 0.1 
(zg HF in 100g Lésung) ' petit 


Wahre spezifische Warme ae 't | ime 
bei 18 + 1° C 0,914 0,856 | 0,801 0,768 












Waohre 
spez. Warme 
be/ 1827 











| . Werte von Roth u. Becker 
; | o Werte der Verfasser — 
10 20 H 0 
Fig. 1 


Aus der Zeichnung ist ersichtlich, daB die Angaben von Rors 
und Brecker von der durch unsere Werte bestimmten Kurve in 
einigen Fallen geringe Abweichungen aufweisen. 


1) W. A. Rorn u. G. Becker, Laxpo.t-Bérnstern-Rotu, Erg.-Bd. U,, 
S. 1188. 
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Zusammenfassung 


Lisungswarmen von Magnesiumoxyd in Salpeterséiuren und von 
Zinkoxyd und Silberoxyd in FluBsiuren verschiedener Konzentra- 
‘ion wurden bestimmt. 

Die Unterschiede im Zahlenwert der Lisungswirmen sind inner- 
halb der Fehlergrenzen der kalorimetrischen Bestimmung allein von 
den Verdiinnungswarmen der zum Lésen benutzten Saéuren abhingig. 

Neue Bestimmungen der wahren spezifischen Wirmen bei 
is + 1°C von 4 FluBséuren verschiedener Konzentration wurden 
durchgefiihrt, die mit den analogen Werten von Roru und Brecker 
cut iibereinstimmen. 


Fraulein Dipl.-Ing. KAre Krauss danken wir fiir die sorg- 
filtige Durechfiihrung zahlreicher Versuche. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, 
im April 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1935. 
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Das Verhalten von Kupfer beim AufschiuB 
mit Soda und Schwefel 


Von Rospert H6.ttye und WALTER KAHMEN 


Fur die quantitative Analyse zahlreicher natiirlicher und tech). 
nischer Stoffe, die als Hauptbestandteile As, Sb oder Sn enthalten, 
ist das Schmelzen mit Soda und Schwefel, der sogenannte ,,Frei- 
berger AufschluB’, ein sehr geeignetes AufschluBverfahren, dessen 
friihere Miangel durch O. Brunck') weitgehend behoben werden 
konnten. Weniger gern wird diese Methode auf stark Cu-haltige 
Substanzen angewandt, da dieses Metall mit Alkalipolysulfid zum 
‘Teil léshehe Komplexe bildet*) und dadurch die Weiterverarbeitung 
der sauren Sulfide erschwert. Die folgenden Versuche hatten zum 
Ziele, ber die Menge des nach Schmelzen mit Soda und Schwefe! 
zusammen mit den sauren Sulfiden in Lésung gehenden Cu Klarheit 
zu schaffen und die verschiedenen Verfahren zur Wiederabscheidung 
des gelésten Cu zu prifen. > 


1. Bestimmung des in Losung gehenden Kupfers 

Reines metallisches Cu (0,1 g) wurde mit der angegebenen Menge 
Soda und Schwefel im bedeckten Porzellantiegel unter mdglichst 
gleichméBigen Bedingungen bei allmahlicher Steigerung der Tempe- 
ratur geschmolzen (Bunsenbrenner mit Tonesse), die Schmelze mit 
100 em*® Wasser aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde mut 
verdiinnter Sehwefelsiure schwach angesiuert, wobei alles geléste Cu 
ausfiel. Nach Vergliihen des Niederschlags wurde der Riickstand 
mit K,S,0; geschmolzen und das Cu elektrolytisch bestimmt. [r- 
gebnis in Tabelle 1. 


!) Die Einzelheiten des Verfahrens, wie sie von O. BRUNCK, ausgehend vou 
Erfahrungen CL. WINKLER’s ausgearbeitet wurden, sind ausfiihrlich wiedergegeben 
bei H. u. W. Brvrz, Ausfiihrung quantitativer Analysen (1930), 238. 

*) Vel. z. B. H. Buvrvz u. P-Herms, Ber. 40 (1907), 974; R. HOLTVJE u. 
J. Beckert, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 240. 
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Tabelle 1 
~~ Angewandtes VerhAltnis . ao | Mittel : 

Na,CO; +S in g Na,CO,:8 Gefundene mg Cu me Cu 
: eo . 26. > & 
° act s&s. 8 3,8 
l 1:1 0.4 0,2 0,3 

20 1:1 26,3 — 36,9 30.6 
5 4:1 kein Cu geldst 
5 3:1 Spur Cu geldst 
5 2:1 1.6 
5 2:3 3,7 
5 1:1] (schnell angeheizt) 6,2 4,3 59 
ih _ K,CO,+8 41 52 7,2 : 

1 | 3:2 59 89 9,2 yf 


Aus Tabelle 1 ergibt sich, daB die in Lésung gehende Kupfer- 
menge um so gréBer ist, je mehr Schmelzmittel angewandt wird und 
je schwefelreicher dieses ist. Ferner wird bei schnellem Erhitzen der 
Schmelze mehr Cu gelést als wenn allmahlich angeheizt wird. Offen- 
bar wird im letzten Fall mehr Schwefel verfliichtigt als im ersten. 
Da bei der Ausfiihrung quantitativer Analysen eine allmahliche 
Steigerung der Temperatur notwendig ist, wurde auch bei allen 
folgenden Versuchen diese Art des Erhitzens beibehalten. SchlieBb- 
lich ergibt sich, daB durch K,CO, + 5 fast doppelt soviel Cu geldst 
wird wie durch Na,CO, + 8, was im Einklang mit friiheren Léslich- 
keitsmessungen steht?). 


2. Der Einflu8 von As, Sb und Sn auf die Loslichkeit des Cu 


Zur Priifung, wieweit die Gegenwart von As, Sb und Sn die 
Loshichkeit des Cu beeinfluBt?), wurden je 50 mg reines Cu zusammen 
mit je 05g Sb bzw. Sn oder 0,66 ¢g As,O, (=0,5g As) mit 5g 
Soda + § (1:1) geschmolzen, wobei auf méglichst gleichmaéBige Aus- 
fihrung geachtet wurde. Bei gleichzeitiger Anwendung von 2 Metallen 
wurden je 0,25 ¢ eingewogen. Das beim Auslaugen der Schmelze 
mit Wasser zuriickbleibende CuS wurde griindlich ausgewaschen und 
nach Résten und Schmelzen mit K,S,0, das Cu elektrolytisch be- 
stimmt. Aus der Differenz gegen die Cu-Einwaage ergab sich das 
mit den sauren Sulfiden in Lésung gegangene Cu. Die Ergebnisse 
enthalt Tabelle 2. 


') R. H6_tye u. J. Beckert, I. c. 
*) Nach Cu. Davies u. A. D. Monro erhéht As die Léslichkeit von Cu in 
Ammonpolysulfid, weniger in Natriumpolysulfid. Chem. Zbl. 1927, Il, 2499. 
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Tabelle 2 


—— ES - _ —_ —_ 

















Angewandt © | - ~ Geldste mg Cu Mitte] A 
Opie. {4s 40 28 88° a as ee ok 
Cu+ 8b. . 39 25 33 786 3.5 3,7 2,1 19 | 3.6 
Cu+Sn..| 83 65 49 61 7,7 116 54 126 | 79 
Cu + As -+-Sb one 2. as «5 50 2,1 3,5 | 3.5 
Cu + Sb+Sn , 46 58 4,60 8,6 — 4,5 64 3,6 4,1 5,3 
reines Cu. . 49 39 36 33 43 19 39 5,7 4.0 


Man erkennt, daB die Léslichkeit des Cu durch Sn verdoppelt 
wird, daf dagegen As und Sb keine Léslichkeitserhéhung bewirken, 
eher eine geringe Herabsetzung, wohl infolge der Bindung yon 
Schwefel. Der EinfluB des Sn ist auch bei gleichzeitiger Gegenwart N 
von Sb noch deutlich. 


3. Versuche zur Wiederabscheidung des gelésten Kupfers e 
Da die Léslichkeit des Cu stark vom Polysulfidgehalt der 
wiBngen Lésung abhingt'), lag es nahe, die Ausscheidung des (Cu 


durch Bindung des Polysulfidschwefels zu versuchen. Beim Frei- , 
berger AufschluB wandte O. Brunck zur Entschwefelung KCN an. ‘ 
Das dabei entstehende KCNS stért die Weiterverarbeitung der , 
Lésung in keiner Weise. Wiinscht man lediglich das Cu vollstindig 
abzuscheiden unter Verzicht auf Weiterbehandlung der Sulfosalz- 
losung oder hegt neben Cu nur Sn vor, so kommt auch Na,SO, als 
Kntschweflungsmittel in Frage. Man wiirde in diesem Fall beim An- @ | 


siuern des Filtrates eine starke Schwefelabscheidung erhalten, die 
fir eine anschlheBende Bestimmung von As und Sb stoérend sein 
wiirde. Wir fanden ferner, daB auch durch Zusatz von NaOH ein 
Teil des gelésten Cu ausgefallt werden kann. Tagelanges Stehen- 
lassen der Sulfosalzlésung bewirkte selbst nach stérkerem Verdiinnen 
wohl Schwefel-, aber keine Kupferabscheidung. 





Arbeitsweise. Zur Wiederabscheidung des gelésten Cu wurde 
die nach §. 284 erhaltene Polysulfidlésung mit KCN, Na,SO, oder 
NaOH in der Wiarme behandelt und das dadurch abgeschiedene Cus 
gesondert bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen- 
vestellt. 

Nach Tabelle 3 wird die Léslichkeit des Cu durch die an- 
gewandten Reagenzien zum Teil stark verringert (vgl. Tabelle 2); 


') Vgl. dazu R. HOLtTJE u. J. BEecKERT, 1. c. 
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Tabelle 3 











Abscheidungs- Begleitmetall | In Lésung verbliebene mg Cu Mitel 
mittel | | mg Cu 
As 0,2 0,1 0,2 1.3 0.5 
nati Sb 2,5 0.8 0.9 1.0 1.3 
KCN Sn 2.6 3.1 37 22 2.9 
As + Sb 0,2 08 O5 
As 0,4 0.5 0.2 1,2 0.6 
Sb 4,2 5.9 5.1 
NaOH | Sn 1,3 2.5 3.5 2.4 
As + Sb 1,6 2.1 1.9 
Sb + Sn oo. 120 0.7 1.0 
As 1,0 1.3 1,1 1.1 
: : Sb 5,1 13 3,2 
NaOH Sn 0,6 1920 2.3 1.7 
Nas As + Sb 1,1 1,3 1,2 
| Sb+ Sn 0,2 0,5 0,1 0,3 


eine ,,quantitative’’ Abscheidung wird aber haufig nicht erreicht'). 
Im einzelnen ergibt sich folgendes: 

Durch Zusatz von KCN kann zum Teil eine weitgehende Aus- 
scheidung des Cu bewirkt werden. Jedoch wird die Anwendbarkeit 
des Cyanids dadurch stark beeintrachtigt, daB die richtige Dosierung 
schwierig ist. Um die Ausscheidung des CuS herbeizufiihren, mui 
die Lésung fast vélhig entfirbt werden. Da die Entfarbung aber 
langsam verliuft, ist der richtige Punkt schwer zu treffen, und es 
geschieht leicht, daB etwas zu viel KCN angewandt wird. Dann fallt 
aber iiberhaupt kein Cu aus infolge der Bildung komplexer Cyanide. 
Daher halten wir das KCN fiir wenig geeignet zur Wiederabscheidung 
gelésten Kupfers, so ausgezeichnet sich dieses Salz auch bewihrt, 
wenn es nur auf die Bindung stérenden Schwefels ankommt, wie 
zumeist beim Freiberger AufschluB. 

Na,SO, setzt die Léslichkeit des Cu ebenfalls stark herab, kann 
jedoch bei Anwesenheit gréBerer Mengen Sb und Sn auch diese 
zum Teil ausfillen, wenn es fiir sich allein angewandt wird. Setzt 
man aber zur Lésung zunichst 1—3g NaOH und dann erst das 
Sulfit, so fallen Sb und Sn nicht mit aus. Weniger wirksam ist das 
Sulfit dann, wenn gréBere Mengen Sb zugegen sind. 

NaOH besitzt fiir sich allein angewandt ebenfalls eine gute 
Cu-faillende Wirkung. Auch hier ist die Gegenwart von viel Sb 





‘) Bei Abwesenheit von As, Sb oder Sn macht die quantitative Abscheidung 
des Cu mit KCN oder Na,SO, keine Schwierigkeiten. Doch hat dieser Fall keine 
praktische Bedeutung. 
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hinderlich. Ausgezeichnet wirkt das Hydroxyd, wenn As als elnziges 
Begleitmetall zugegen ist. | 

Zusammenfassend ergibt sich, daB man die Sulfosalzlisun, 
bei Anwesenheit von Sb und Sn am besten mit einigen Gramm Na()H 
und 1—2g Na,SO, erwarmt. Ist nur As zugegen, so wendet may 
das NaOH allein an. 


4. Die Trennung geringer Kupfermengen von As, Sb und Sn mit Na,$ 


Aus dem Vorangegangenen geht hervor, daB das beim Freiberger 
AufschluB in Liésung gegangene Cu durch einfache Zusitze hiutig 
nur unvollkommen wiederausgefallt werden kann. Fiir genauere 
Analysen wire eine vollstindigere Trennung des Cu von den Sulfo- 
siuren wiinschenswert. Als solche schien uns vor allem die Aus. 
fillung der Sulfide mit Saéure und anschlieBende Behandlung mit 
Na,§ in Frage zu kommen. Wir bemihten uns, die fiir diese Trennung 
giinstigsten Bedingungen aufzufinden und untersuchten insbesondere 
die Wirksamkeit eines Zusatzes von NaOH sowie des haufig emp- 
fohlenen Na,SO, bei der Behandlung mit Na,S. 

Zur Durchfiihrung der Trennung wurden die Metalle, wie 8. 235 
angegeben, mit Soda und Schwefel geschmolzen. Nach Aufnehmen 
mit Wasser wurde die Sulfosalzlésung mit so viel KCN versetzt, dai 
sie hellgelb blieb und danach mit verdiinnter Schwefelsiure gefillt. 
Die ausgefallenen Sulfide wurden nach lingerem Stehen abfiltriert, 
ausgewaschen, vom Filter gespritzt und mit Na,S sowie den jeweils 
angegebenen Zusitzen behandelt. Das zuriickbleibende CuS wurde 
nach Résten und Schmelzen mit Pyrosulfat durch Elektrolyse be- 
stimmt. D.e Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 


Tabelle 4 




















TT 

Lésungsmittel Begleitmetall in Lésung gegangene mg Cu a 
NaOH (allein) | As x 0,6 0,7 0,1 0,2 ede 0.4 
| As | i ie Re ta 3b 
Na,S (allein) As + Sb 04 06 25 17 | 1,3 
Sb + Sn 2.4 2,0 £ 5,2 4,2 | 3,5 
7. Oo)1we As + Sb 09 1,6 10 O88 1,2 
Na,S + Na,SO, Sb + Sn 14 15 1 13 
NOH + Na,S Sb + Sn Tw (et yo UB ee. 
As 05 O8 06 O08 | 0,7 
Sb 05 06 04 06 | 05 
NaOH + Na,S + Na,SO, Sn. | O07 10 O9 11 | 0,9 
As + Sb 05 13 0.9 


Sb + Sn 06 O04 O02 0,4 





ic 
aol 
at 
\a 


rit 











er 


— « 
IS 


re 





n. Héltje u. W. Kahmen. Kupfer beim Aufschlu8 mit Soda u. Schwefel 239 


Man erkennt, daB bei Behandlung der Sulfide mit Na,S allein 
»ebrere Milligramm Cu wieder mit in Lésung gehen kénnen, be- 
-onders wenn $n zugegen ist, dessen lisende Wirkung sich ja schon 
aus den §. 286 mitgeteilten Versuchen ergab. Durch Zusatz von 
Na,SO, oder ebensogut NaOH wird die Cu-Léslichkeit merklich ver- 
ringert. Am besten bewahrt sich eine Mischung von NaOH, Na,S 
und NagSO,, bei deren Anwendung die gelésten Cu-Mengen fast 
ynmer unter 1 mg liegen). Recht befriedigend ist die Trennung von 
Kupfer- und Arsensulfid mit reinem NaOH, die allerdings nur an- 
wendbar ist, wenn Sb und Sn fehlen. In diesem Fall erzielt man 
jedoch durch direkte Ausfillung des Cu aus der Sulfosalzliésung mit 
NaOH gleich gute Ergebnisse (Tabelle 3). 

Fir die Na,S-Trennung ergibt sich nach unseren Erfahrungen 
folzende Arbeitsweise: Die durch Aufnehmen der Soda—Schwefel- 
schmelze erhaltene Sulfosalzlésung wird mit soviel KCN erwiirmt, 
daB sie hellgelb, jedoch nicht farblos wird. Nach Erkalten und Ver- 
limnen wird in wblicher Weise durch Ansiéuern gefillt. Die ab- 
filtrierten Sulfide werden mit mdglichst wenig Wasser vom Filter 
gespritzt und mit 2g NaOH (Platzchenform) und 1 g kristallisiertem 
Na,S erwirmt. Wenn alles bis auf das CuS gelést ist, fiigt man 1 bis 
2g Na,SO, hinzu, so daB die Lésung nach weiterem Erwiirmen nur 
noch schwach gelb bleibt. Dann wird vom CuS abfiltriert und wie 
iblich weiterbehandelt. Diese Arbeitsweise empfiehlt sich nicht nur 
im AnschluB an die Soda—Schwefelschmelze, sondern allgemein bei 
Trennungen mit Na,S, etwa im systematischen Analysengang, wenn 
Cu zugegen ist. 

Kine Gegeniiberstellung der Tabellen 3 und 4 (unterste Spalte) 
zeigt, daB durch die Wiederausfallung der sauren Sulfide mit Séure 
und anschlieBende Na,S-Behandlung eine sicherere und vollkommenere 
Abtrennung des Cu erreicht wird als durch direkte Abscheidung aus 
der Sulfosalzlésung. Es ergibt sich aber auch, daB man selbst beim 
tinhalten der giinstigsten Bedingungen mit Verlusten bis zu 1 mg 
(u zu rechnen hat. 

Da die Léslichkeit des CuS in Na,§ lediglich durch Polysulfid- 
schwefel bedingt wird, wird man bei der Analyse grundsiitzlich be- 
muht sein, die Verunreinigung des Sulfidniederschlags mit gréBeren 
Mengen Schwefels zu verhiiten. Zu starken Schwefelabscheidungen 


') Es fiel uns auf, daB das Cu trotz sorgfaltiger Behandlung mit Na,S und 
griindlichen Auswaschens stets durch geringe Mengen Sb und Sn (0,1—0,3 mg) 
verunreinigt blieb. 
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kommt es z. B. beim Fallen mit H,S, wenn oxydierend wirken,, 
Stoffe zugegen sind, etwa dreiwertiges Eisen. In diesem Fall ey). 
fiehlt es sich, die Lésung vor dem Einleiten von H.S zu reduzierey, 


Zusammenfassung 


Beim Schmelzen Cu-haltiger Stoffe mit Soda und Schwefel yy, 
Ausziehen der Schmelze mit Wasser kénnen betrachtliche Mengen (),, 
mit in die Sulfosalzlésung gehen, besonders bei Gegenwart yoy 
viel Sn. Das geléste Cu laBt sich aus der Sulfosalzlésung durch 7». 
sitze von NaOH, NaS und Na,SO, oder weniger gut KCN zuy 
groBeren Teil wiederabscheiden, doch bleibt ein von Art und Men: 
der Begleitmetalle abhaingiger Rest Cu in Lésung. Zuverlaissiger js: 
die ‘l'rennung des gelésten Cu von As, Sb und Sn durch Wiederaus. 
fillung der Sulfide mit Séure und anschlieBende Behandlung mi 
einem Gemisch von NaOH, Na,S und Na,SO,. Aber auch dies: 
Trennung ist nur auf }/,—1l mg genau, da immer etwas Cu mit in 
Losung geht. 

Die vorstehende Arbeit wurde im anorganisch-chemischen In- 
stitut der Technischen Hochschule Danzig ausgefiihrt. 


Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1935. 











©. F. Hittig, H. E. Tschakert u. H. Kittel. Verlauf d. Zinkferritbildung usw. 24] 


Untersuchungen iiber den Verlauf der Zinkferritbildung 
aus Zinkoxyd und Eisenoxyd 


(Aktive Oxyde. 89. Mitteilung ')) 
Von Gustav F. Htrrieg, Hans E. Tscoakert und Herperr Kirren 
Mit 3 Figuren im Text 
1. Problemstellung 

Wir haben in zwei friiheren Arbeiten?)’) iber Untersuchungen 
an dem System ZnO-Fe,O, berichtet. Gegenstand der Beobachtungen 
sind auch hier die aktiven Zwischenstufen, welche im Verlauf der 
Reaktion ZnO + Fe,O, —> ZnFe,O, entstehen und wieder vergehen. 
Die Eigenschaften dieser aktiven Zwischenformen und ihre Genesis 
werden durch die katalytischen Wirksamkeiten gegeniiber der Reak- 
tion des Stickoxydulzerfalles bei verschiedenen Temperaturen, die 
magnetischen Suszeptibilitéten, die pyknometrisch bestimmten 
Dichten und andere zahlenmaBige Merkmale gekennzeichnet. Be- 
sonders wertvoll war es uns, daB dank der Untersuchungen des 
Herrn Dr. A. KurzeuniaG, Wien (vgl. die nachfolgende Arbeit), auch 
das Fluoreszenzvermégen zur Beurteilung der Vorgiinge nut heran- 
vezogen werden konnte. 


2. Die Darstellung der Praparate 


Praparatenreihe I: Das Eisenoxyd wurde aus einem nach der Arbeits- 
vorschrift von Htrriea und Garsipe*) hergestellten Eisenoxydhydrat durch zwei- 
stiindiges Erhitzen iiber dem voll aufgedrehten Bunsenbrenner dargestellt. Es 
ist identisch mit dem Eisenoxyd, welches bei den Untersuchungen von HUrrte, 
NovAK-ScHREIBER und Kitrec’) verwendet wurde. Die Farbe ist 7 ng und das 
Schiittgewicht = 9 = 1,722; die magnetische Massensuszeptibilitat 7 
36,6-10-* ist innerhalb der von uns angewendeten Feldstarken von 480 bis 
1430 Gauss unabhangig von der Feldstarke. Glihverlust = 0. 


!) 88. Mitteilung: Derzeit im Druck. — 84. Mitteilung: H. Kirre., Z. anorg. 
u. allg. Chem. 222 (1935), 1. 

*) 59. Mitteilung: H. Kirrer u. G. F. Hi'rrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
210 (1933), 26. 

3) 75. Mitteilung: G. F. Hi'rric, D. Zixxer u. H. Kirrer, Z. Elektrochem. 
40 (1934), 306. 

‘) 14. Mitteilung: G. F. Hitria u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 
179 (1929), 49, Gruppe A. 

*) 80. Mitteilung: G. F. Hirric, W. NovAk-Scurerper u. H. Kirrer, Z. 
phys. Chem. (A) 171 (1934), 83. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. lb 
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Das Zinkoxyd wurde durch zweistiindiges Erhitzen des kauflichen ,,Zin\. 
carbonat Merck purum”™ in kleinen Anteilen auf 300° hergestellt. Es ist identisc} 
mit dem Zinkoxyd, welches bei den Untersuchungen von Kirret und Hitrryc:! 
verwendet wurde. Das Schiittgewicht o betragt 0,860, die magnetische Massen. 
suszeptibilitat y — 0,54-10-® und der neuerdings bestimmte Gliihverlys: 

2,32/,. 

Die Mischung des Zinkoxyds und Eisenoxyds erfolgte so, daB auf je 1,0000 » 
des obigen Zinkoxydpraparates 1,9176 g des obigen Eisenoxydpraparates kamen. 
was unter Berucksichtigung des Glihverlustes einer Mischung im stéchiometrischen 
Verhaltnis 1ZnO: 1 Fe,O, entspricht. Dieses Gemenge wurde eine Stunde durch. 
yvemischt, dann in kleinen Anteilen in der Achatreibschale innig gerieben und 
hierauf 24 Stunden in der Schiittelmaschine gemischt. Je 4g des so vorbehan. 
delten Gemenges wurden im elektrischen Ofen wahrend 6 Stunden auf der 
Temperatur t, gehalten, wobei bei den einzelnen Praparaten das t, 300°, 400°, 
500°, 550°, 600°, 645° + 5°, 700° und 800° war. Im Gegensatz zu den friiheren 
Untersuchungen an dem System ZnO/Fe,O,')*) ist hier jedes einzelne Praparat 
unabhangig von den tibrigen Praparaten erhitzt worden, d. h. es hat nicht die 
Temperaturvorbehandlung der bei den niederen Temperaturen entstandenen 
Praparate mitgemacht. 

Die Praparatenreihe II unterscheidet sich von der vorigen nur dadurch, 
daB das hier verwendete Zinkoxyd durch zweistiindiges Erhitzen des kauflichen 
..Zinkearbonat Merck purum“ auf 800° dargestellt wurde. Bei dieser Praparaten- 
reihe hat also keine der beiden Ausgangskomponenten irgendwelche durch Er- 
hitzen austreibbare Fremdbestandteile. Das Mischungsverhaltnis betrug 
1ZnO: 1 Fe,O,. 

Die Praiparatenreihe III umfaBt Praparate, welche nur aus der Zink- 
oxydkomponente ohne Eisenoxydzusatz bestehen. Einzelne Anteile des zur Dar 
stellung der Priparatenreihe 1 verwendeten Zinkoxydpriparates wurden in der 
vleichen Weise, wie es dort fiir die Darstellung der Gemische beschrieben ist, 
wihrend 6 Stunden auf den Temperaturen t, 400°, 600° und 800° gehalten. 





Ms konnte so festgestellt werden, welche Verinderungen die Eigenschaften das 
Zinkoxyd fiir sich ohne die Anwesenheit von Eisenoxyd infolge der Temperatur- 
vorbehandlung erleidet. Es wurde ferner ein Zinkoxydpraparat durch dreistiindizes 
ierhitzen des ,,Zinkearbonates Merck purum* bei 800° hergestellt; die Dichte des 
letzteren Praparates betrug 5,694, der Gliihverlust = 0,05°/,. 

Es wurde iiberall streng darauf geachtet, daB zwischen der Herstelluny 
der Priparate und der Messung ihrer Eigenschaften keinerlei atmospharische 
Beeinflussungen des Priparates stattfinden kénnen. 


3. Die Versuchsanordnungen 


Die Dichten wurden im Hitrie’schen Vakuumpyknometer*) in der 
gleichen Anordnung wie bei Hirria und Meyer*) gemessen. Als Pyknometer- 


') H. Arrrec u. G. F. Hi'rtiea, |. ec. 

*) G. F. Htrrie, D. Zrxker u. H. Kitret, |. c 

*) W. Brurz u. W. Werss, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257; Fig. |. 

*) 52. Mitteilung: G. F. Hirrre-u.-Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 234. 
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‘\gesigkeit wurde eine zwischen 200—242° iibergehende Petroleumfraktion von 
der Dichte = D,, 0,8084 verwendet. Alle Dichtemessungen erfolgten bei der 
remperatur von 25,0°C. Im nachfolgenden Abschnitt begniigen wir uns, fiir jedes 


Praparat den aus mehreren iibereinstimmenden LEinzelergebnissen erhaltenen 
: |  \ttelwert anzugeben. In der Praparatenreihe LII sind die nicht tiber 400° er- 
hitzten Praparate mit Petroleum sehr schlecht benetzbar; etwas besser be- 
netzbar ist das bei 600° hergestellte, am besten das bei 800° hergestellte Praparat. 
Hie Parallelbestimmungen wurden in zwei verschiedenen Pyknometern § vor- 
| | eenommen. Bei jeder Bestimmung wurde die Einstellung (neuerliches Liften 
des Stépsels und Nachfiillen der Pyknometerfliissigkeit) doppelt durchgefiihrt. 

Die katalytischen Versuche: Die katalytische Wirksamkeit der Pra- 
narate gegeniiber der Reaktion des Stickoxydulzerfalles wurde bei verschiedenen 
Temperaturen (= ¢,) in der gleichen Versuchsanordnung gepriift, wie sie schon 
friher') (S. 85) beschrieben und spater*) erginzt wurde. Die Einwaage im 
Katalysatorrohr betrug bei allen Versuchen 0,00333 Mole, d.i. also O,8000 ¢ 
ZnO) Fe,0, bzw. 0,2742 g ZnO bzw. 0,5258 g Fe,O,. Dem Katalysatorofen wurden 
583 em® N,O (gemessen bei 20°) pro Stunde zugefiihrt. Das Anheizen auf die 
niedrigste Temperatur (f, = 380°), bei welcher katalytische Messungen durch- 
vefiihrt wurden, erfolgte wihrend zwei Stunden in dem N,O-Strom. 

Die Messungen der magnetischen Massensuszeptibilitat (= y) und 
des Schiittgewichtes (=o) erfolgten in der WrEpEKIND’schen*) Anordnung, 
wie wir sie auch schon friiher*) wiederholte Male verwendet haben®). 

Die Farbangaben erfolgen an Hand des 24teiligen Farbatlasses vor 
Wirnetm OstwaLp®). Im nachfolgenden werden die Farbveranderungen inne: 
halb einer Praparatenreihe in der schon friiher’) von uns benutzten Art graphisel 
dargestellt. 

seziiglich der Bestimmung des Fluoreszenzvermégens der Priparats 
vergleiche die nachfolgende Abhandlung von A. KuTrzEeLnNica. 


4. Die Ergebnisse 
sind in der Fig. 1 graphisch dargestellt. Die vollausgezogenen Kurven 
beziehen sich auf die Préparatenreihe I, die strichpunktierten Kurven 
auf die Priparatenreihe II, die gestrichelten Kurven auf andere 
Priparatenreihen. Auf der Abszissenachse ist iiberall in der gleichen 


‘) G. F. Htrrie, W. NovAK-Scurerser u. H. Kirre, |. c. 

*) 87. Mitteilung: G. F. Htrric, G. Sreper u. H. Kirrer, Acta physico 
chimica U.R.S.S. (1935). 

°) E. WEDEKIND u. W. ALBRECHT, Ber. 59 (1926), 1726; 60 (1927), 2239. 

‘) Z. B. 43. Mitteilung: G. F. Hirrie u. H. Kirret, Z. anorg. u. allg. Chem. 
199 (1931), 129. 

*) Wir sind Herrn Direktor W. Stanék, Zuckerforschungsinstitut Prag, 
‘lr die leihweise Uberlassung eines Elektromagneten von hoher Feldstarke zu 
stoLem Danke verpflichtet. 

*) Wr. OstwaLp, Verlag Unesma G. m. b. H. Leipzig. 
*) G. F. Hétrie, D. Zryxer u. H. Kirret, |. ec. 
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Weise die Darstellungstemperatur (= t,), auf der Ordinatenachse be- 
<timmte Eigenschaften dieser Praiparate aufgetragen. 

Die Kurven der Felder a und b bringen fiir Vergleichszwecke 
schon friher?)*?) mitgeteilte Ergebnisse anderer Priiparatenreihen des 
Systems ZnO-Fe,0,. In dem Felde a gibt die mit x bezeichnete 
Kurve die geschaétzten Intensitéten einer fiir das chemisch unver- 
einigte Gemisch charakteristischen Debyeogrammlinie an, wohin- 
gegen die mit © bezeichnete Linie sich in gleicher Weise auf die 
Intensitat emer, dem kristallisierten Zinkferrit angehérenden Linie 
bezieht. In dem Felde b sind die katalytischen Wirksamkeiten der 
gleichen Praéparate gegeniiber der Reaktion 2CO + O, —» 2CO, dar- 
sestellt, wobe: die auf der Ordinatenachse aufgetragene Gribe f pro- 
portional der in der Zeiteinheit gebildeten Kohlendioxydmenge ist. 

Die Felder c, d und e beziehen sich auf die katalytischen Fahig- 
keiten der Préparatenreihe I gegeniiber dem Stickoxydulzerfall. In 
dem Felde c ist der katalytische Wirkungsgrad (= « = prozentualer 
Anteil des zersetzten Stickoxyduls) bei den Temperaturen im Kataly- 
satorofen = t, = 500° bzw. 525° bzw. 550° eingezeichnet. Fiir jedes 
Priparat sind in dem Temperaturintervall von ungefaihr t, = 400° 
bis tj = 560° bei etwa 10 Temperaturpunkten Messungen ausgefiihrt 
worden; die in dem Feld ce aufgenommenen Punkte sind durch Inter- 
polation dieser Ergebnisse erhalten worden. Setzt man (t,+-273)=T, 
und tragt man 1/T, auf einer Abszissenachse und die zugehdérigen 
Werte fir log,,« auf der Ordinatenachse auf, so kommt fiir jedes 
Priparat die Gesamtheit der Beobachtungen mit einer erheblichen 
Genauigkeit auf eine Gerade zu liegen, insofern man das Intervall 
x = 1,5°/, bis 40°/, in Betracht zieht. Es ist somit médglich, die Be- 
aehungen zwischen « und TJ, fiir ein jedes Priparat durch eine 
Relation von der Form log, « = — g/7,:1,986-2,303 +- log n’ 
(ARRHENIUS’sche Gleichung) auszudriicken, wobei g (cal) und 1’ 
charakteristische Konstanten des Priparates mit bestimmter natur- 
wissenschaftlicher Deutung darstellen. Die einzelnen Praparate sind 
durch die folgenden Werte fiir q bzw. log n’ gekennzeichnet: 


qicai) logn’ q(cal) logn’ 

Ungemischtes Fe,0, 37500 11,84 ZnO/Fe,0, t; = 500° 27400 = 9,09 
- ZnO 47800 =14,14 550° = =26400 8,77 
ZnO/Fe,O, t; = 20° 32200 10,25 _ 600° 22650 7,73 
300° 31110-1003 645° 20150 7,04 

400° = 30090 9,93 700° —- 25ALO 8, 1 





') H. Krrret u. G. F. Hétrie, |. ce. 
-) G. F. Htétrie, D. Zrnker u. H. Krrret, |. c. 
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Das bei t; = 800° dargestellte Priparat zeigte eine katalytisc},. , 
Wirksamkeit, welche sich nicht durch die AkrHENIUs’sche Gleichun, 
darstellen laBt. Die ubrigen Werte fiir g sind in dem Felde d, fj; 
log n’ in dem Felde e graphisch dargestellt. 

In dem Felde f sind die magnetischen Massensuszeptibilitatey 
(= y), in dem Felde g die zu diesem Zwecke bestimmten Schiitt. 
gewichte (=) eingetragen. Im Bereich der fiir die magnetischey 
Messungen angewendeten Feldstirken von 480—1430 Gauss ist dic 
Suszeptibilitat der bei den Temperaturen t, = 20° bis einschlieBlic}, 
t, 600° dargestellten Priparate der Reihe I unabhangig von der Feld- 
starke. Ber den héher erhitzten Praparaten wurde 7-108 gemessen: 


Priparatenreihe I: bei 480 950 und 1430 Gauss 
t, = 600° 58,83 58,55 58,63 
650° 68,81 67,92 65,98 
700° 105.0 103.8 98,4 } inkonstant 
800° 149,3 142,2 


Praparatenreihe IT: 


t, = 600° 34,30 34,58 34,58 
670° 50.86 50,67 50,64 
TOO? 87,22 85.00 82.34 inkonstant 


In dem Felde f und g sind auBer den Ergebnissen, welche die 
Priparatenreihen I und II betreffen, fiir Vergleichszwecke auch die 
Mrgebnisse einer schon friiher!) behandelten Priaparatenreihe ge- 
strichelt eingezeichnet. 

Die Felder h, 1 und k betreffen die pyknometrisch bestimmten 
Dichten (= D). Es bezieht sich das Feld h auf die Praperatenreihe |, 
das Feld i auf die Praparatenreihe II und das Feld k auf eine Pripa- 
ratenreihe, welche in genau der gleichen Weise wie die Praparaten- 
reihe I hergestellt wurde, nur daB hier die Ausgangskomponente 
, Misenoxyd™ emen schwach ferromagnetischen Charakter zeigte 
(y- 10%) bei 480 Gauss = 46,73, bei 950 Gauss = 42,43 und bei 
1430 Gauss 36,55. Die fiir die Priparatenreihe I verwendete 
Ausgangskomponente ,,EKisenoxyd™ hatte ein D,, = 5,247, die Kom- 
ponente ,,Zinkoxyd* (Gliihverlust = 2,32°/,) ein D,, = 5,08; das bel 
t, = 700° hergestellte Priparat ein D,; = 5,328 und das bei t, = 5V0" 
hergestellte Priparat ein D,, = 5,329; die fiir die Priparatenreihe 1! 
verwendete Ausgangskomponente ,,Zinkoxyd™ hatte ein D,, = 5,004. 

Das Feld 1 gibt die Farbverinderungen innerhalb der Praparaten- 
reihe | und der schon friiher!) behandelten Praparatenreihe (punktiert) 





') H. Kitret u. G. F. Hétria, Ll. ec. 
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wieder. Das Feld m gibt ein Bild von den Fluoreszenzintensititen, 
wie sie von A. Kurzetnice (vgl. die nachfolgende Abhandlung) 
heobachtet und in bezug auf ihre Starke (= Flsz) geschitzt wurden. 
Die voll ausgezogenen Kurven beziehen sich auf die Priparaten- 
reihe I, die gestrichelten Kurven auf eine Zinkoxydreihe, welche eine 
jhnliche thermische Vorbehandlung wie die Glieder der Priparaten- 
reihe I erfuhr, ohne da jedoch Eisenoxyd zugemischt wurde. Fir 
jede dieser Reihen sind sowohl die bei Zimmertemperatur, als auch 
die bei der Temperatur der fliissigen Luft angestellten Beobachtungen 
eingezeichnet. In dem Feld n sind die Dichten einer Zinkoxydreihe, 
wie sie im Abschnitt 2 als Praparatenreihe [Il beschrieben ist, ein- 
gezeichnet. 
5. Auswertung 

Die schon friiher')*) behandelte Priparatenreihe und unsere 
jetzige Préparatenreihe I sind recht weitgehend vergleichbar. Dies 
folgzt am eindeutigsten aus den magnetischen Messungen (Fig. 1, 
Feld f). Der plétzhche Anstieg zu hohen paramagnetischen Werten 
erfolgt bei der friiheren Priaparatenreihe bei t, = 600° und _ nicht 
sehr verschieden hiervon bei der Priparatenreihe I bei 550°. So ist 
also auch ein Vergleich der katalytischen Wirksamkeiten zulissig; 
es zeigt sich, daB die katalytischen Wirksamkeiten gegeniiber der 
Kohlendioxydbildung (Feld b) und dem Stickoxydulzerfall (Feld ¢) 
den gleichen komplizierten Charakter besitzen. Man wird also 
annehmen missen, daB diese beiden Vorginge durch die 
gleichen aktiven Stellen verursacht werden oder dab zu- 
mindest die Genesis der fiir die Katalyse der Kohlendioxydbildung 
einerseits und der fiir die Katalyse des Stickoxydulzerfalls anderer- 
seits maBgebenden Stellen die gleiche ist. Die unterhalb von t, = 800° 
hergestellten Praparate zeigen eine verhaltnismiBig geringe, die ober- 
halb etwa t, = 750° hergestellten Priparate praktisch gar keine 
katalytische Aktivitét. Die innerhalb des genannten Temperatur- 
intervalls vorbehandelten Priparate zeigen bei t, = 400° und bei 
t, = 600° ein Maximum der katalytischen Wirksamkeit; zwischen 
diesen beiden Maxima liegt bei etwa t, = 550° ein Minimum. Das 
Auftreten eines solchen doppelten Maximums ist eine 
auch bei anderen Systemen beobachtete Erscheinung. Yon 
dem Entstehen und Vergehen des ersten (bei t, = 400° liegenden) 


1) H. Kirret u. G. F. Hérrie, |. ec. 
*) G. F. Hitrrie, D. Zrvker u. H. Kirret, lL. c. 
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Maximums nehmen weder die magnetischen (Feld f) noch die réntgep. 
spektroskopischen ELigenschaften (Feld a) irgendeine feststellbare 
Notiz; die Farbe (Feld 1) des Praparates zeigt hingegen wahrend des 
ersten Anstieges gleichfalls eime erste Verainderung. Der Anstieg 
zum zweiten (bei t, = 600°) hegenden Maximums geht parallel mj; 
einem Ansteigen der paramagnetischen Eigenschaften des Priaparates 
(Feld f). Das Uberschreiten des zweiten Maximums und der Beginy 
des neuerlichen Abfalles zu niederen Werten erfolgt gleichzeitig mj: 
dem Auftreten der ersten Linien des kristallisierten Zinkferrits jy 
Debyeogramm (Feld a), mit dem erstmaligen Auftreten von ferro- 
magnetischen EKigenschaften (Feld f), mit der erstmaligen prin- 
zipiellen Abweichung der Fluoreszenzeigenschaften von denjenigen 
des reinen Zinkoxydes (Feld m) und als zeitlich Erstes mit einer 
neuerlichen grundlegenden Verinderung in der Farbe (Feld 1). 

Zur Aufklarung der Erscheinung des doppelten Maximums 
der katalytischen Wirksamkeit stehen die drei folgenden An- 
schauungen zur Diskussion: 1. Die beiden Maxima sind durch quali- 
tativ und quantitativ gleichartige Zusténde der Katalysatoren be- 
dingt. An dem Werden und Vergehen des ersten Maximums sind 
nur diejenigen Stellen beteiligt, an welchen sich die beiden Kompo- 
nenten (hier also das Zinkoxyd und Eisenoxyd) beriihren. Sobald 
die Temperaturen des beginnenden Platzwechsels der Molekile er- 
reicht werden, wiederholt sich der gleiche Vorgang, jedoch unter Ein- 
beziehung aller vorhandenen Molekiile. Zumindest in dem _ vor- 
hegenden Fall stért an dieser Auffassung die Tatsache, daB die beiden 
Priparate, denen die beiden Maxima zukommen, durch vollig ver- 
schiedene q-Werte (Feld d) gekennzeichnet sind. 2. Das erste 
Maximum entspricht einer Aktivierung, wie sie auch an Phasen- 
grenzflichen von Komponenten beobachtet werden kann, welche 
nicht als Reaktionsziel eine vollkommene chemische Vereinigung 
haben, wohingegen das zweite Maximum durch Reaktionsprodukte 
verursacht wird, welche Zwischenstufen auf dem Wege zur chemisclhen 
Verbindung im kristallisierten Zustand darstellen. 3. Die beiden 
Komponenten sind zwar in dem stéchiometrischen Verhaltnis, in 
welchem sie sich chemisch vereinigen, gemischt; bevor aber jedes 
Molekiil der einen Komponente das ihm endgiiltig zugehérige Molekiu! 
der anderen Komponente findet, wird in den einzelnen Bezirken das 
Mischungsverhaltnis ein anderes, vielleicht sogar ein solches mit ver- 
iindertem Reaktionsziel sein. Wenn einzelne Oberflichenmolekule 


einen solchen, dem Gesamtsystem zukommenden Weg betreten, 
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ann dies zu einem Maximum fihren, aus dessen Berichtigung und 
Retreten des Weges zum richtigen Reaktionsziel ein Minimum mit 
jarauffolgendem neuerlichem Maximum hervorgeht. Die unverdffent- 
iehten Versuche von H. MOLpNeER!'), denen zufolge auch ein solches 
doppeltes Maximum bei einem verinderten Mischungsverhiltnis des 
Zinkoxyds und Ejisenoxyds unter sonst unverinderten Umstinden 
heobachtet wird, kénnten diese Auffassung stiitzen. 

Die Zerlegung der Werte fiir die katalytischen Wirksamkeiten 
in die q-Werte (Feld d) und log n’-Werte (Feld e) zeigt, dab mit 
steigender Darstellungstemperatur die q-Werte dauernd absinken; 
in der zwar ublichen, aber in der zahlenmaBigen Anwendung viel- 
fach bedenklichen Deutung wiirde dies besagen, dafb mit steigender 
Temperatur eine fortschreitende Verbesserung in der Qualitét der 
katalytisch wirksamen Stellen erfolgt. Das Minimum des qg-Wertes 
wird bei dem gleichen Priparat erreicht t, = 650°, welches auch der 
Trager des zweiten Maximums ist; ein noch weiteres Vorerhitzen der 
Priparate ist mit einem Anstieg der g-Werte verbunden. Das erste 
Maximum der katalytischen Wirksamkeit (Feld c, t,— 400°) prigt 
sich im Verlauf der q- Kurve (Feld d) kaum nachweisbar aus, 
allenfalls kénnte der Differentialquotient (dq/dt) etwas oberhalb 
t, = 400° einen Wendepunkt besitzen. Wie fast immer, so ver- 
lauft auch hier die log n’-Kurve (Feld e) symbat mit der g-Kurve, 
ohne jedoch innerhalb unserer MeBbereiche bei konstanter empe- 
ratur (t,) eme Kompensation auf einen konstanten katalytischen 
Wirkungsgrad (x) zu erreichen. Das erste Maximum (bei t, = 400°) 
kommt dadurch zustande, daB in dem Gebiet von t, = 300° bis 400° 
der log n’-Wert ganz erheblich langsamer absinkt, als dies zu einer 
vollstandigen Kompensation des Absinkens der q-Werte in dem 
gleichen Intervall erforderlich ware. 

In der vorliegenden Mitteilung werden erstmalig auch die Ver- 
anderungen innerhalb einer solchen Priparatenreihe durch die pykno- 
metrische Bestimmung von Dichten verfolgt. (Felder h, i und k.) 
Ver Anstieg der Dichte im Bereiche t, = 20° bis 500° entzieht sich 
der Diskussion, da er bei der Priparatenreihe I (Feld h) im wesent- 
lichen von einem Austreiben der fliichtigen Bestandteile herriihrt und 
selbst bei der Versuchsreihe II ahnliche Effekte mit im Spiele sein 
kOnnten. Wichtig ist, daB in dem Gebiete, in welchem die magne- 
‘ischen Messungen den Beginn und das Fortschreiten der Bil- 

') H. MétpNER, Dissertation II. Teil, Deutsche Technische Hochschule 
Prag 1931. 
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dung von hochparamagnetischen Zustanden anzeigep. 
auch die Dichten ein Absinken von einem Maximum zy 
einem Minimum zeigen; dies ist bei der Praparatenreihe IT in dey, 
Intervall t, = 550° bis 650°, bei der Praparatenreihe I in dem Inter. 
vall t, = 550° bis 600° der Fall. Sobald dann die magnetischen (yy, 
im Kinklang damit die réntgenspektroskopischen) Messungen das 
erste Auftreten des ferromagnetischen Zinkferrits anzeigen, steiy: 
auch wieder die Dichte an und néhert sich derjenigen des kristallj- 
sierten Zinkferrits'). Die hochparamagnetische Form wird demnach 
mit einer Dichte gemessen, welche sowohl geringer ist als diejenige 
des Gemisches der reinen Ausgangskomponenten als auch diejenig: 
des fertigen kristallisierten Zinkferrits. Der Ubergang aus dem 
Gemisch des Zinkoxyds und Eisenoxyds in den kristalli- 
sierten Zinkferrit ist also mit einer voribergehenden, 
pyknometrisch nachweisbaren Volumenvermebhrung der 
Substanz verbunden. Ahnliche Effekte zeigen auch die Schiitt- 
gewichte (Feld g). Dab die Dichten des reinen ungemischten Zink- 
oxyds bei der gleichen ‘l'emperaturvorbehandlung fiir sich allein 
diesen Effekt nicht zeigen, lehrt die Fig. In. 


Wir sind Herrn Generaldirektor Kart ScHarEFER, Prag, fir die 
verstindnisvolle Bereitstellung der Mittel zu dieser und anderen 
Arbeiten zu herzlichem Dank verpflichtet. 


') An unserem auf 800° vorerhitzten Praparat der Reihe I wurde cine 
Dichte — 5,371 gemessen. Die réntgenspektroskopisch bestimmte Dichte des 
kristallisierten Zinkferrits betragt mach S. Hotcgersson 5,40, nach E. PosyJak 
5,349, nach L. Passerryt 5,50. (GmevriN’s Handbuch der Anorganischen Chemie, 
8. Aufl. Eisen, Teil B, 8. 1100.) Vgl. hierzu auch die Zusammenstellungen bei 
W. Biirz, A. Lemke u. K. Merset, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 354. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1935. 
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Die Fluoreszenz von Zinkoxyd-Eisenoxyd-Mischpraparaten 
und ihre Abhangigkeit von der Temperatur 
der Warmebehandlung 


Von Artur KUTZELNIGG 


An einer Reihe von Zinkoxyd—Eisenoxydpriiparaten, die dem 
Verfasser von Herrn Prof. G. F. Htrrie, Prag, vorgelegt wurden’), 
sollte festgestellt werden, ob die Fluoreszenzfihigkeit des Systems 
durch die vorhergehende Behandlung beeinfluBt wurde. 

Aus friiheren Untersuchungen war bekannt, dafi das hier als 
Ausgangspréparat verwendete Zinkoxyd, welches durch Zersetzung 
von basischem Carbonat bei 300° gewonnen wurde, nur schwach 
fluoresziert?). Durch die Mischung mit Eisenoxyd, welches im fil- 
trierten Ultraviolett dunkel bleibt, wird seine Fluoreszenz vollkommen 
unterdrickt. Bei den auf 500° und 550° erhitzten Priiparaten ist 
aber immerhin eine schwache Aufhellung zu beobachten. Die noch 
héher gegliihten Gemische bleiben wieder vollkommen dunkel, was 
offenbar darauf zuriickzufiihren ist, daB sich hier die Umwandlung 
in den nicht fluoreszenzfihigen Zinkferrit vollzogen hat. 

Da durch Kiihlung mit fliissiger Luft das Fluoreszenzvermogen 
des Zinkoxyds sehr erhéht wird®), war zu erwarten, daB auch die 
Unterschiede im Verhalten der Mischpriparate durch ‘Tiefkuhlung 
deuthcher gemacht werden kénnten, was sich auch bestitigte. 

Uber die Versuchsanordnung ist zu sagen, daB zur Aufnahme 
der Pulver kleine Glasbecher von 50mm Hoéhe und 15 mm lichter 
Weite dienten, die mit Hilfe eines Drahtgestelles gleichzeitig in die 
flissige Luft getaucht und darnach gleichzeitig zur Beobachtung der 
lluoreszenz herausgehoben werden konnten. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen sind in Tabelle 1 niedergelegt. 
Die geschitzten Intensitéten sind fiir Vergleichszwecke in der voran- 
gehenden Abhandlung (Fig. 1m) graphisch dargestellt. 


') Identisch mit der Praparatenreihe I der vorangehenden Abhandlung. 

*) E. Bevrex u. A. Kurzevnicc, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien. Ib, 
141 (1932), 444. 

*) A. Kurzetnice, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, Ilb, 142 (1933), 72s. 
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Tabelle 1 


— — i 














TG ZnO aus basischemCarbonat}|. 4 = ZnO/Fe,0, 
Nr. Temp. Nr. Temp. —- “t. 
in®C a) 20° b) fl. Luft in®C a) 20° b) fl. Luft 
l 20 — — y 20 schwarz hellkreB. do h 
schwich. als ?} 
2 300 dunkelocker leuchtend 10 = 300 “ ocker. 
kreB schwicher als 4 
3 400 wesentlich kreB, dunkler} 11 400 je dunkelbraun. 
dunkler als 2 als 2 schwich. als 1) 
4 500 noch dunkler noch dunkler| 12 500 ae noch dunkler 
als 3 als 3 als 1] 
5 550 etwas heller etwas heller|} 13 550 dunkelrost- | etwas heller 
als 4 als 4 braun | als 12 
6 600 schmutzig schmutzig- | 14 600 dunkelrost- | dunkelocker, 
braungelb, gelb heller braun, etwas! etwas heller 
heller als 5 als 5 heller als 13 | als 13 
7 700 schmutzig leuchtend [15 700 schwarz | schmutzig 
griinlichgelb, kreB') | braungelb 
heller als 6 | 
§ 800 —_ — 16 800 - schwarz 


Die Fluoreszenz des Ausgangspriparates ist als hellkreB zu be- 
zeichnen. Sie wird mit zunehmender Glihtemperatur zunichst 
schwicher, um zwischen 500° und 550° ein Minimum zu erreichen, 
steigt dann wieder etwas an bis zu einem Maximum bei 700° und ist 
bei 800° bereits wieder vollstandig erloschen. 

An einem reinen Zinkoxydpraparat namlich (ZnO pro An., 
Merck) wurde seinerzeit ein ahnliches Minimum der Fluoreszenz- 
stiirke, in diesem Falle bei einer vorhergehenden Erhitzung auf 600" 
festgestellt?). Aus diesem Grunde wurde auch das Verhalten des 
verschieden hoch erhitzten Zinkoxyds aus Carbonat untersucht. Die 
Ergebmisse sind gleichfalls in Tabelle und Fig. 1m (vorangehende 
Abhandlung) aufgenommen. Auch hier tritt ei ausgeprigtes 
Minimum der Fluoreszenzstirke auf, das ebenso bei den Misch- 


priparaten zwischen 500 und 550° hegt. 


1) Im Verlauf der Abkiihlung zuerst hellgriin und dann erst allmahblich kreb. 
2) EK. Beuret u. A. Kurzevniaa, |. c., 550. 


Wien, Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel. 


sei der Redaktion eingegangen am 29. April 1935. 
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Eine neue Gruppe von Komplexverbindungen: 
Verbindungen mit komplexem Anion, deren Zentralion 
ein komplexes Kation ist 


|. Mitteilung: Komplexe Sulfato- und Oxalato-Anionen 
mit komplexen Kobalt-Kationen als Zentralionen 


Von H. BrintzIncer und H. OsswaLp 


Bekanntlich unterscheidet man zwei Arten von komplexen 
Salzen, solche mit komplexem Kation — die Einlagerungsverbin- 
dungen — und soleche mit komplexem Anion — die Anlagerungs- 
verbindungen. Die Bestandteile eines solchen komplexen Salzes sind 
nach Werner Zentralatom und die diesem zugeordneten Liganden, 
die zusammen das komplexe Ion bilden; diesem komplexen lon 
zugehorig ist die seiner Ladung entsprechende Zahl entgegengesetzt 
celadener Ionen. 

Es war wohl der fast allgemein angenommene Begriff ,,Zentral- 
atom‘, der dem gedanklichen Vorwirtsschreiten des Chemikers 
liber die durch diesen Begriff bedingte verhaltnismaBige Einfachheit 
der Zusammensetzung komplexer Verbindungen hinaus eine Grenze 
gesetzt hat. Nur einfache Elementionen, also Ejisen-, -Kupfer-, 
Kobalt-, Chrom-, Bor- und andere elektrisch geladene Atome sind 
nach dieser Auffassung in der Lage, eine mehr oder weniger grobe 
Anzahl von Liganden unter Bildung von komplexen lonen zu binden. 
Die bisher bekannten Komplexsalze entsprechen deshalb sofern 
es sich nicht um die komplizierteren mehrkernigen Verbindungen 
handelt — etwa folgenden, relativ einfachen Typen: 


oN H,), scl Co (NHS).!o), |CoBr - |B 
c °(H,0) 3? co, |” "HO ry 


oder K,[Fe(CN),], K[Ag(SCN),], K{Sb(OH),] usw. 


(NH, 
'( ‘O(N H,)¢/Cl 7 


Macht man sich aber von dem Vorurteil frei, daf nur ein 
elektrisch geladenes Atom als Zentralatom fungieren kénne und 
fuhrt man dafiir den Begriff des Zentralions — und zwar mit allen 
Konsequenzen, die sich aus diesem Begriff ergeben in die Kom- 
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plexchemie ein, so muB man zu der Erkenntnis kommen, da «. 
eine grobe Gruppe bisher noch unbekannter Komplexverbindungey 
geben mub: komplexe Salze mit komplexem Anion, bei denen ay 
Stelle eines einfachen positiv geladenen Zentralions der bisher he. 
kannten Art ein komplexes Kation als Zentralion steht. Diese ney. 
Gruppe von Komplexverbindungen ist bei der sehr groBen Zahl der 
als Zentralion einfihrbaren komplexen Kationen, der ebenfalls 
groBen Zahl von Liganden, die komplex an diese Zentralionen ge- 
bunden werden kénnen, sowie der zahlreichen an diese so entstehen- 
den neuen komplexen Anionen ionogen bindbaren Kationen ungemein 
mannigfaltig. Sicher werden viele Hunderte, vielleicht auch iiber 
tausend solcher neuen Komplexverbindungen existenzfahig sein. \it 
ihrem Nachweis mit Hilfe der Dialysenmethode und ihrer daran 
anschlieBbenden praparativen Darstellung und weiteren Untersuchung 
sind wir zur Zeit beschaftigt. 

Im folgenden berichten wir iiber einige Komplexverbindungen 
der neuen Gruppe, deren Zentralionen komplexe Kobaltkationen und 
deren Liganden Sulfat- bzw. Oxalationen sind. Als Zentralionen 


wurden angewandt: 





CoN 9+ (NH,)]** = [-(NH,),]3* (NH,),]3* 
A o( NH), | . [ °H,O "4 : ’ ory 3 | : Cole Oy } 
..(NH,),]!+ — [, (NH,),]!* 





Die Gewichte dieser lonen haben wir in einer vor kurzem verdffent- 
lichten Untersuchung als diesen Formulierungen entsprechend fest- 
cestellt?), 


Die mit Hilfe der Dialysenmethode auf das Vorhandensein der 
neuen Komplexverbindungen zu untersuchenden Lésungen wurden 
durch Auflésen der als Nitrate, Chloride oder Sulfate?) vorliegenden 
komplexen Kobaltverbindungen in emer 4n-(NH,),SO,- bzw. 
3 n-K,C,O,-Lésung gewonnen, sie waren in bezug auf die zu- 
gegebenen komplexen Kobaltsalze etwa 0,1 molar bzw. im Falle der 
schwerldslichen Verbindungen gesittigt. Die Versuchsbedingungen 
waren dieselben, wie sie in unseren friiheren Arbeiten angegeben 


') H. Brryrzrncer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 31o. 


*) Das Anion des zugegebenen Kobaltsalzes ist hier ohne Bedeutung [fur 
die neuzubildende Verbindune. Wir haben in manchen Fallen verschiedene Salze 


desselben komplexen Kations angewandt. 





Pr 
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di 
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11): als Membran diente Kuprophan, Qualitét 15, als Bezugsion 


<,0,2- 0,1-molar, das unter genau denselben Bedingungen bestimmt 
hem. de wie die zu untersuchende Verbindung. Die Dialysenkoeffi- 
yjenten eines jeden komplexen Ions wurden etwa 6mal bestimmt 
lurch je zwei 7/,-, 1- und 17/,-stiindige Dialysen. Der Gehalt der 
Losungen an Kobalt wurde jodometrisch nach L. MALAprRaprE?) er- 
mittelt. Die nach 4 = log ¢, — log ¢, jeweils bestimmten 6 Dia- 
5 t- loge 

ysenkoeffizienten wurden fiir jedes komplexe Kobaltion praktisch 
gleich gefunden, die neuen Komplexverbindungen lagen also prak- 
tisch einheitlich in den Lésungen vor. Ein Gang in den Dialysen- 
koeffizienten eines Komplexions hatte angezeigt, daB das Kobalt in 
mindestens zwei verschiedenen Verbindungen in der Loésung vor- 
handen ist. Die Gewichte M, der neuen komplexen lonen wurden 
erhalten aus den Dialysenkoeffizienten A, dieser Ionen und dem 
unter denselben Bedingungen ermittelten Dialysenkoeffizienten A, ¢.» 
des Bezugsions §,0,2- mit dem lonengewicht 112 nach M, 


\9 
\~ 


As .2 } ° . ° 
*Mso,- Die erhaltenen Resultate sowie die aus den ge- 


” 


1)" 
fundenen lonengewichten abzuleitenden Formulierungen fiir die 
neuen komplexen Anionen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
vestellt. 

Tabelle 1 


Sulfatoverbindungen 




















In 4n- (NH, ) 280, 4 leh Ge- | lonengewicht 

veléstes Kation zr 5,0" funden berechnet fiir 
Co(NH3),]**+ 0,2719 + 0,0002 0.5973 541 [[c o(NH,),)(SO a] 545 
[ cof" |" 0,2587 + 0,0009 0,5714 | 546 [co C oO” ‘|isoy,| 546 
Col Ha)s|°* 0.3100 + 0,0020 0,6947 563 [ co! ia)s ](S0,), P 564 
| | : | 

Co HO} | "| 9.2812 + 0,0016 0,6248 554 {e ofn.c} \sov.| 547 
Co 080. a)s im 0,2912 + 0,0021 0,6782/ 608 | cofh os +|(se ws) 607 
Ci Cont s)s]'* 9.3012 + 0,0003 '0,6801 | 572 {ec bo. Ms |(s ds ¥ 571 








') H. BrrntzincGer u. H. Osswatp, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 


312; vgl. auch die dort aufgefiihrten friitheren Arbeiten. 


*) L. MALaprRADE, Bull. Soc. chim. 7 (1930), 405. 
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Tabelle 2 


























Oxalatoverbindungen 
In 3 n-K,C,¢ % oss 4 en arts | Ge- Ionengewicht - 
geléstes Kation * '8,02- funden berechnet fiir 
{Co(NH,),_}** Nicht untersucht, da in K eC € -Lésung praktisch unléslic} 
NH,), | : . NH is 
Col; a 0,2900 + 0,0015 0.6238 5 all Co! 0 (C100 514 
(NH,).7** | o anne a ln meee! A , (NHs)4 a 
C (H LO)a. 0.3356 = a 00,0040 OW 164 511 A Co © (H0)¢ |(C20! 515 
a4 | . 1 T< 
co fg] 0,2932 + 0,0029 10,6557 561 [co 050," (C,0,),| 575 
+ (NH), }*~ 
Ci eoey 0,3748 + 0,0038 |0,5880 276 le cot, | 275 
J _  €,0, 
(N NH 
Die Lésung sowohl von CoG0," ‘80, als auch von CoGo.” 3) aK NO, 


in $3n-K,C,O, ergab auch bei mehrfacher Dothan stets 
[ (NH,),]?- 

CoCO, | entspricht. Es bildet sich hier 
| ©,Q, | 


also ein neues komplexes Anion mit der Koordinationszahl 6, in 
welchem zwei zweiwertige Anionen als jeweils einzéhlige Liganden 
gebunden sind. In allen ibrigen Fallen wurden dagegen die neuen 
komplexen Sulfato- bzw. Oxalatoanionen mit einem komplexen Kation 
als Zentralion gefunden. Die Nomenklatur der neuen Verbindungen 
macht keine Schwierigkeiten. Da das Zentralion der komplexen 
Anionen selbst ein Zentralion besitzt, muB in der Nomenklatur also 
auch die Wertigkeit dieses inneren Zentralions zum Ausdruck 


kommen. Ky {C NH) \«c 0s] wirde also z. B. heiBen Kalium- 


ein lonengewicht, das 


°H,O), 


tetunenaletedineneSe aclieashinehiealniss. 





Der Justus Liebig-Gesellschaft zur Férderung des chemischen 
Unterrichts danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Unoersitat, den 9. Mar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1935. 
ae: ¥ 
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Uber die Systeme Alkalioxyd—Ca0—Al,0,—Si0,—CO,. IlI.’) 


Die Einwirkung von CO, und K,CO, 
auf Kaliumdi- und Tetrasilikat 


Von Cart Kroécer und Ernst Fincas 
Mit 6 Figuren im Text 


Schon in unserer ersten Arbeit konnten wir zeigen, daB 
zwischen K,$i,0; und K,CO, sich unter Beteiligung von Schmelz- 
phase das Gleichgewicht K,Si,O; + K,CO, <«—™ 2 K,Si0; + CO, ein- 
stellt, dessen Ablauf in den homogenen Schmelzen des Systems K,O- 
Si0,-CO, im Temperaturbereich von 900—1000° schon von NiaGutr*) 
niher untersucht worden war. Es galt nun festzustellen, ob bei 
niederen Temperaturen noch weitere stabile Gleichgewichte vorliegen, 
d. h. inwieweit K,Si,0, noch mit CO, zu reagieren vermag, ob dabei 
neue Phasen auftreten und inwieweit die bei der Einwirkung von 
SiO, auf K,CO, beobachteten Gleichgewichtsdrucke einem stabilen 
oder instabilen System angehéren. Soweit Schmelzen an den Gleich- 
gewichten beteiligt sind, galt es, die genauen Konzentrationsbereiche 
zu ermitteln, innerhalb derer die Gleichgewichte di- bzw. mono- 
variant sind, d.h. einfach oder doppelt gesittigte Schmelzen vor- 
liegen. Die genaue Kenntnis der Bedingungen dieser heterogenen 
Gleichgewichte ist ja um so mehr erwiinscht, als durch sie weitgehendst 
die Vorgeschichte der fiir das Erschmelzen von Glisern in Frage 
kommenden Gemenge bestimmt wird. 


Die Einwirkung von CO, auf K,Si,0, 


Die bei unseren friiheren Versuchen mit K,Si,0;-K,CO,-Ge- 
mischen erhaltenen Gleichgewichtsdrucke waren mit glasigem Di- 
silikat als Ausgangssubstanz erhalten worden. Da bei den in Frage 
kommenden Temperaturen die Kristallisationsgeschwindigkeit des 
glasigen Disilikats jedoch schon sehr erheblich ist, so entsprechen 


) I. Vgl. C. Krécer u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 12; 
ll. C. Kréeer u. E. Frveas, Festschrift der Technischen Hochschule Breslau 1935. 
*) P. Niegeui, Z. anorg. Chem. S4 (1914), 229. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 17 
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diese Gleichgewichtsdrucke, wie auch noch weiter unten gezeigt wird 
denen, die mit kristallinem K,$i,0; als Bodenkérperphase erhaltey 
werden, also dem monovarianten Gleichgewicht {K,51,0;] +- K,C0, 
= 2/K,8i0,] + (CO,), wobei unter K,CO,, die an K,Si,O, ung 
K,SiO, gesittigte Schmelze zu verstehen ist. Die Aufnahme yoy 
CO, haben wir dementsprechend ebenfalls an eimem K,Si,O, ge. 
messen, das wie friher') durch Zusammenschmelzen des entsprechen. 
den Molgemisehes von Carbonat und Quarz erhalten wurde. | ¢ 
dieses feinst gepulverten Disilikates wurde in einem Cu-Rohr in die 
Manometerapparatur’) eingefiillt und durch Abpumpen der Feuchtig- 
keitsdrucke bei 800° getrocknet. Darauf wurde die Temperatur 
auf 80° ermedrigt und eiy 
CO,-Druck von 845 mm yor. 
gelegt. Es setzt eine sehr 
langsame CO,-Absorption ein. 
Die Temperatur wurde des- 
halb auf 182° und dann auf 
396° gesteigert. Dabei war 
trotz dieser ‘Temperatur- 
erhéhung der Druck inner- 
halb 16 Stunden auf 840 mm 
gurickgegangen. Die dann 
bei 396° einsetzende sich bis 
Fig. 1 zur EKinstellung des konstan- 

ten Endwertes von 55 mm 

uber 1560 Stunden hinziehende CO,-Absorption, gibt die Kurve 3 der 
Fig. 1 wieder. Wie die nur schwache Durchbiegung dieser Kurve 
zeigt, erfolgt die Absorption ziemlich gleichmafig, bis der Endwert 
erreicht ist, dessen Konstanz 78 Stunden tberpriift wurde. Bei Kr- 
héhung der Temperatur auf 448° stellte sich innerhalb 8 Stunden 
ein konstanter Wert von 98mm em. Nun wurden erneut 411] mm 
CO, vorgelegt und die Temperatur auf 460° gesteigert; die CO,-Ab- 
sorption ist jetzt innerhalb 168 Stunden beendet und der konstante 
Kndwert bei 230mm erreicht (vgl. Kurve 1, Fig. 1). Nun wurde 
die Temperatur auf 493° erhdht, der Druck §steigt innerhalb 
26 Stunden auf 307mm. Die Temperatur wurde etwas erniedrigt, 
487°, und 726mm CO, vorgelegt. Der jetzt sich nach 96 Stunden 
einstellende konstante Enddruck legt bei 583 mm (Kurve 2, Fig. !). 








6, £, Go lage _, hurve 12) 
10 ~— BBTage 20 thurvey 7) 





1) C. Krécer u. E. Fryeasy Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 35. 
*) C. Krécer u. E. Frye@as, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 270. 
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rd, Jeichnet man diese konstanten Endwerte der CO,-Absorption In ein 
en p-t-Diagramm ein (vgl. die Kreise, Fig. 2), so ordnen sie sich zu elmer 
0, Kurve, der Kurve d, Fig. 2. Pumpt man den letzten Enddruck von 
nd 583 mm ab und erniedrigt die Temperatur auf 433°, so stellt sich 
On nnerhalb 5 Stunden ein konstanter Druck von 130mm ein, bei 


i 
4 
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i dy >, K,CO3 + Ky8igOg + H2O nampt 6: A - 13; @ 
r ‘: | 
. Fig. 2 
e Erhéhung auf 450° innerhalb 96 Stunden ein konstanter Druck von 
e IS8mm. Diese beiden Drucke fallen auch auf die Kurve d, Fig. 2, 
» (§ wiahrend die nach den ersten beiden Absorptionen bei etwas hoherer 
Temperatur sich vom System einstellenden Drucke (98 mm bei 445°, 
l 307 mm bei 493°) diese Kurve nicht ganz erreichen: eine Erscheinung, 


die bei dieser Art Reaktionen von uns haufiger beobachtet worden ist’). 





1) Vgl. dazu die CO,-Absorption durch Li,SiO,. C. Krécer u. E. Frxeas, 
Jubilaums-Festschrift der Technischen Hochschule Breslau, 1935, 5. 297. 
17* 
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Nach Beendigung dieser Versuche war die Substanz zu einem festoy 
Kern zusammengebacken, eine CO,-Bestimmung an 0,54 ¢ erga) 
eine Gasentwicklung von 6,1 em* 0°/760 mm; oder 11,3 em*/g K,8i,0_ 
Das entspricht einer etwa 11 Mol-°/,igen Umsetzung des in 1 , 
K,S8i,0, enthaltenen K,O zu K,CO,. Diesem aquivalent muB dany 
also die Bildung eines kieselsiurereicheren Silikates eingetreten sejp. 
Kine Bildung freien Quarzes kommt nicht in Frage, da die Drucke 
der Kurve d erheblich héher hegen, als die, die der Einwirkung yoy 
SiO, auf K,CO, entsprechen. Vgl. Kurve a, Fig. 2. 

Die Drucke der Kurve a, Fig. 3, die ja, wie wir in unserer ersten 
Arbeit) gezeigt haben, der Umsetzung K,CO;+Si0, —-> K,Si0,;+(0, 
entsprechen, missen also einem instabilen Gleichgewicht angehiren. 
Sie werden nur dadurch erhalten, daB bei diesen Temperaturen dic 
Bindung des CO, durch das Metasilikat und damit der reversible 
ProzeB 2K,S10, + CO, ——* K,S1,0; + K,CO, auBerst langsam ver. 
lauft. Daneben kann die Disilikatbildung noch durch Einwanderuny 
von Quarz in das Metasilikat erfolgen. Ein Gleichgewicht K,CO, 
+2810, «—™ K,$i,0,; + CO, besteht jedoch nicht, da die CO,-Bindung 
durch das Disilikat bei anderen CO,-Druckwerten haltmacht, als 
die Kinwirkung von SiO, auf K,CO,. 


Die Reaktion von Kaliumtetrasilikat mit Carbonat 


Es galt nun, die Natur dieses bei der CO,-Bindung durch Disilikat 
entstehenden K-Polysilikates aufzukliren. Da in dem Schmelz- 
diagramm K,O-SiO, von Kracek, Bowen und Morey?) noch die 
bei 765° kongruent schmelzende Verbindung K,$i,O, auftritt, lag 
die Vermutung nahe, daB dieses Tetrasilikat an obigem Gleich- 
gewicht beteiligt sei. Die eindeutige Klarung erwies sich jedoch sehr 
schwierig, da die bet der EKinwirkung von K,CO, auf dieses Tetra- 
silikat sich einstellenden CO,-Drucke zuerst schwer zu reproduzieren 
waren, bis die Rolle verschiedener Faktoren, wie frische Oberflachen, 
Gegenwart von Wasserdampf, verursacht durch die Hygroskopizita' 
des Produktes, Aggregatzustand, glasig-kristallin, eindeutig erkann' 
worden war. 

Zur Darstellung des Tetrasilikates wurde ein Gemisch von 
1 Mol K,CO, mit 4 Molen Quarz bei 700—750° erhitzt. Nach 
8 Stunden war ein 65°/,iger CO,-Verlust eingetreten. Die gesinterte 


1) C. Krécer u. E. FINGAS, l. c., S. 28. 
*) F. C. Kracek, N. W. Bowen u. G. W. Morey, Journ. of physical. Chem. 
33 (1929), 1857. 
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Substanz wurde darauf nochmals verrieben und unter Entbindung 
der restlichen CO, bei 765° eingeschmolzen. Nach dem Abkiihlen 
wurde das Tetrasilikat als Glas erhalten. Erwaihnt mag werden, da8 
NiceLt?) bei eimer ahnlichen Erhitzungssynthese stets nur K,S8i,0O, 
und restierenden Quarz erhielt. 

Die mit Carbonat, im Molverhaltnis 1:3 gemischt, erhaltenen 
Reaktionsdrucke erweisen jedoch, dab hier eime neue Verbindung 
vorliegt, denn diese Drucke sind erheblich héher als die der Ein- 
wirkung von $10, auf Carbonat. Die folgende Tabelle 1 gibt diese 
Drucke von 2 Versuchen wieder. Da das Tetrasilikat sehr hygro- 
skopisch ist und beim Verreiben stark Feuchtigkeit anzieht, wurden 
die ersten Drucke bei 200° baw. 250° beim 2. Versuch abgepumpt. 
Das zum 2. Versuch benutzte Tetrasilikat war vorher noch mit 10°/, 
seines Gewichtes mit K,CO, 8 Stunden bei 700° im Platintiegel ge- 
tempert, bis die gesamte CO, ausgetrieben war. 


Tabelle 1 








Ejinstellzeit' 





Versuch t°  pmm ‘n Stdn. Bemerkungen 
l 230 103 24 5 Minuten abgepumpt 
409 689 48 Noch nicht ganz konstant 
2 390 | 576 | 31 Temperatur erniedrigt, 10 Minuten 
| abgepumpt 
305 155 47 Temperatur erniedrigt, 5 Minuten 
| | abgepumpt 
185 9 | 24 
230 35 24 
400 76 35 


Diese Drucke gibt die gestrichelte Kurve d, der Fig. 2 wieder. 
Nach dem zweiten Abpumpen sind die Drucke nicht mehr reproduzier- 
bar, man erhalt dagegen solche, die auf die Kurve d, und d, Fig. 2 
fallen, wovon letztere ja auch die Enddrucke der CO,-Absorption 
durch K,S8i,O, wiedergibt. Es galt daher festzustellen, inwieweit 
diese héheren Drucke und ihre auffallend rasche Einstellung durch 
die Gegenwart von Feuchtigkeit bedingt sind. 

3ei den beiden nachsten Versuchen wurde daher das Tetrasilikat 
zuerst in der Manometerapparatur bei 400° von jeder Feuchtigkeit 
befreit. Die Mischung mit Carbonat erfolgte in einem verschlossenen 
Glasrédhrehen. Das Tetrasilikat fiir Versuch 3 war nicht erschmolzen, 
sondern durch Tempern von K,CO, und S10, bei 750° hergestellt. 


') P. Nieeui, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 251. 
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Dabei tritt teilweise Sinterung ein, so daB das Produkt nach dey, 
Abkuhlen zum geringeren Teil mit Glas durchsetzt ist. 


Tabelle 2 
Versuch 3. Mischungsverhaltnis K,Si,0,: K,CO, 1:4. Vergl. die ausgefiillte, 
Kreise der Fig. 2 














SS EE 


| ww «,| 
t° pmm ony rp egy Bemerkungen 
330 125 30 24 
360 190 110 24 
385 235 168 72 
345 175 Ob 24 
400 247 72 24 


Versuch 4. Mischungsverhaltnis K,Si,0O,: K,CO, 1:1. Vgl. die Dreiecke der Fig.» 





390 224 6 Noch ansteigend 

302 172 72 24 Substanz verrieben 

405 319 120 48 

306 05 144 48 

160 32 120 72 4 Minuten abgepumpt 
195 18 45 24 

345 165 72 24 | 

469 576 312 — | Druck abgezogen 

302 23 48 24 | ie , 

302 22 48 24 

254 18 24 16 

380 $2 48 24 - 

380 54 48 24 

380 43 72 24 

485 698 552 35 

490 736 120 48 
(419 727 96 9) Nicht reversibel, Druck abgezogen 
480 145 — — Carbonat fast verbraucht 


Auf die Wiedergabe eines anderen, adhnlichen Versuches (Ver- 
such 5) sei hier verzichtet. Die Drucke finden sich als Kreuze in 
Fig. 2 eingetragen. 

Die Drucke dieser Umsetzung sind also anfangs gut reversibel. 
Die héheren Drucke beanspruchen zu ihrer Einstellung erhebliche Zeiten, 
wiéhrend die Kinstellung der niederen verhéltnismaBig rasch erfolgt. Um 
die Druckeinstellung durch Verreiben der Substanz beschleunigen zu 
konnen, wurde, um jede Beeinflussung der beobachteten Drucke durel 
Wasserdampf zu vermeiden (da beim Verreiben stets etwas Feuchtigkel! 
angezogen wird), in die Manometerapparatur iber dem Kupfereinsatz- 
rohr, das zur Aufnahme der Substanz dient, noch ein Reagenzglas 


mit P,O; eingefiihrt'). Die jetzt an einem Gemisch 1,67 g K,S1,0, 
a5 CME J = 


') Vel. dazu die Fig. 1 bei C. Kroger u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 
212 (1933), 270. Das Réhrchen mit Phosphorpentoxyd befand sich an der 
Stelle p—s. 
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10,691 g K,CO, (1:1) beobachteten Drucke gibt die folgende Zu- 
-ammenstellung. Ferner wurde die entwickelte Kohlensiure in das 
eyakuierte GassammelgefiB abgezogen, so dab die dem System 
entzogene Kohlenséiure in Rechnung gesetzt werden konnte. Dem 
eingewogenen Carbonat entsprechen 0,22 g CO, = 112 em*® 0°/760 mm. 


Tabelle 8 


Versuch 6. Mischungsverhaltnis 1:1. Vgl. die schwarzen Dreiecke der Fig. 2 





SS —_——_—$_$$<——_—$— = 


'Einstellzeit Konstanz 





t° pmm ‘n Stdn. | in Stdn. Bemerkungen 
377 | 268 | 48 18,5 
437 | #0 | 94 24 Druck abgezogen: 8,53 em*® 0°/760 
7,6°/,iger Umsatz d. Carbonats 
a 40 | 48 18 
468 | 465 | 384 24 Druck abgezogen: 8,05 cm* 
| 7,2°/5. Substanz neu verrieben 
460 286 32 s | Druck abgezogen: 4,27 cm*® 
3,8°/5 
460 205 40 24 Druck abgezogen: 2,37 cm* 
2,2°/,. Substanz(lockeres Pulver) 
| neu verrieben 
456 195 90 24 


Die Substanz bleibt also wihrend des Versuches ein lockeres 
Pulver, jedoch wird durch 6Ofteres erneutes Verreiben die Druck- 
einstellung stark geférdert. 

Aus diesen Versuchen geht also eindeutig hervor, daB der 
bivariante Charakter der Umsetzung des Tetrasilikates mit Carbonat 
nicht durch das vom Tetrasilikat gebundene Wasser hervorgerufen 
wird, sondern dai feste Lésungen vorliegen miissen. Ks mag noch 
erwahnt werden, daB trotz dieser Wasseranziehung das verriebene 
Tetrasilikat, sowie die Tetrasilikat-Carbonatgemische trocken aus- 
sehen. Die Gegenwart gréBerer Feuchtigkeitsmengen wie bei Versuch | 
und 2 ruft dagegen eine Erhéhung der beobachteten Drucke bis zu 
Werten der Kurve d, (Fig. 2) hervor. Das Wasser ist héchstwahr- 
scheinlich kristallwasserartig gebunden, und hat nicht eine Aufspaltung 
(Hydrolyse) der Verbindung bewirkt. Jedoch wird es erst bei den 
héheren Temperaturen restlos abgegeben. Der Versuch 6 zeigt ferner, 
laB bei 460° nach 20,3°/,igem Carbonatumsatz die Drucke, die jetzt 
der Kurve d, Fig. 2 entsprechen, scheinbar reproduzierbar werden. 

Die niichsthegende Deutung dieser Divarianz wire die, dab das 
glasige Tetrasilikat das Disilikat in fester Lésung aufnimmt, waihrend 
ja kristallines K,Si,O,, K,Si,0, in fester Lisung nicht aufzunehmen 
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vermag'). Spatere Beobachtungen weisen jedoch darauf hin, dap 
diese Annahme nicht zutreffen diirfte. 

Vorher soll jedoch noch geprift werden, ob entglastes oder dure} 
Tempern des entsprechenden molaren Gemisches von Carbonat- 
Kieselsiure unterhalb 765°, dem Schmelzpunkt des Tetrasilikats. 
hergestelltes kristallines Tetrasilikat ebenfalls dieselben Reaktions. 
drucke mit K,CO, hefert (vgl. dazu auch Versuch 3). 

Kntglast wurde das Tetrasilikat, das in diesem Falle mit 5°), 
K,CO,-UberschuB iiber dem entsprechenden molaren Gemisch yon 
Carbonat und Kieselsiure hergestellt und bei ~ 775° eingeschmolzen 
worden war, durch je 4tégiges Tempern bei 700 und 500°. 

1,004 g dieses Tetrasilikates mit 0,415 g K,CO, lieferten dann die 
folgenden Drucke, nachdem bei 200° 15 Minuten lang abgepumpt 
worden war, um das absorbierte Wasser zu entfernen. 


Tabelle 4 
Versuch 7. Mischungsverhaltnis 1:1. Vgl. weiBe Quadrate, Fig. 2 








i | 


Einstellzeit) Konstanz 

















. i in Stdn. | in Stdn. Bemerkungen 

367 255 22 3 Druck abgezogen 

370 210 9 CI 24 

385 298 19 4 

(50 140 5 | ) 

400 318 20 2 

420 405 9 | 24 Temperatur auf 100° erniedrigt, 


10 Minuten abgepumpt 


100 10 15 — Substanz verrieben 

130 22 15 i 5 Minuten abgepumpt 

415 130 21 5 Druck abgezogen 

425 122 32 Cd 8 “ ie 

410 | 108 24 | 8 

478 302 20 | 2 

455 250 46 | 24 

490 381 ork s 

520 517 48 24 | 

550 985 | 120 48 | Temp. erniedrigt, Druck schlecht 
| | reversibel 


Es werden hier also dieselben hohen Drucke wie beim glasigen 
Tetrasilikat beobachtet, ebenfalls die Abnahme mit steigendem Um- 
satz, bis sich die Drucke der Kurve d, Fig. 2 einstellen. Das bel 
520 und 550° nicht ganz die Drucke der Kurve d erreicht werden, 
hegt daran, daB verabséiumt wurde, nochmals zu verreiben. 

DaB jedoch gerade bei den kristallinen Produkten, wenn sie 
nicht durch geniigendes Tempern homogenisiert sind, und wenn nicht 


') F. C. Kracex, N. W. Bowen u. G. W. Morey, |. c. 
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durch 6fteres Verreiben fiir frische Oberflichen gesorgt wird, die 
Druckeinstellung erheblich schlechter sich vollzieht, ja mitunter nicht 
die wahren Umsetzungsdrucke erreicht, zeigen die folgenden Versuche. 

1,88 ¢ K,CO, und 2,4g SiO, wurden auf 630° erhitzt. Inner- 
halb 24 Stunden war dabei die gesamte Kohlenséure entbunden 
worden. Die Substanz war zu einem festen Kuchen zusammen- 
vebacken, ohne jedoch Schmelzansitze zu zeigen. Der Kuchen 
wurde verrieben und bei 600° getempert. Dabei tritt wieder ein 
starkes Zusammenbacken ein, das erst nach 8tagigem Tempern bei 
4malgem Verreiben unterbleibt. Dieses Zusammenbacken mubte 
demnach durch Eindiffusion der noch freien Kieselsiéure in das 
Kaliummeta- und Disilikat hervorgerufen sein. Mischt man dieses 
K,$i,0, mit K,CO, (Molverhaltnis 3:1) durch Schiitteln im Glas- 
rohrchen (um das Anziehen von Feuchtigkeit zu vermeiden), dann 
erhalt man nach dem Evinfillen in die Manometerapparatur die 
folgenden Drucke. 











¢° p mm Einstellzeit in Stdn. Konstanz in Stdn. 
Vers. 8 285 76 | 42 24 

333 83 | 72 48 

470 126 | 48 2”) 


Der erste Druck erreicht also dieselbe Héhe, wie beim glasigen 
Tetrasilikat, Kurve d, Fig. 2. Mit steigender Temperatur tritt aber 
nur eine schwache Druckzunahme ein, dadurch bedingt, daB beim 
Schutteln im R6éhrchen eine unvollkommenere Beriihrung zwischen 
den beiden Reaktionspartnern erreicht wird, als beim Verreiben. 
Dieselbe Erscheinung zeigte sich an einem nur durch 3tigiges 
Tempern bei 630° hergestellten Tetrasilikat. 1,67 g dieses Tetra- 
sihkates wurden mit 0,691 g K,CO, (1:1) verrieben, in die Mano- 
meterapparatur eingefillt und folgende Drucke bei Gegenwart von 
P.O; (vgl. oben) gemessen. 








‘Molares 10 Einstellzeit Konstanz a 
Verhiilt. pmm | in Stdn. | in Stdn. ——— 
Vers.9 1:1 415 228 45 24 
470 264 72 24 
494 360 24 18 
Vers.10 1:3 2772 | @ 18 16 
77 107 24 18 
494 135 22 — Subst. neu verrieben 
290) 14 6 3 
450 36 24 3 


515 66 18 —_ 
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Daf hier eine Reaktionshemmung vorliegt, und diese Druck, 
nicht die wahren Gleichgewichtsdrucke des kristallinen Tetrasilikates 
sind, ergibt sich auch daraus, da’ wie vorstehend durch Tempern 
ber 600—650° hergestelltes Tetrasilikat beim 24stiindigen Erhitzey 
mit K,CO, im Molverhaltnis 6:1, 1m Platintiegel auf 360° ajj. 
Kohlenséure ausgetrieben wird. Bei Anwendung eines Molgemisches 
6:2 werden nur ungeféhr 50°/, der Kohlensiure ausgetrieben. Das 
ist nur méglich, wenn die Umsetzungsdrucke des kristallinen Tetra- 
silikates auch den Kurven d,—d, Fig. 2 entsprechen. 


Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf ein aquimolares K,Si,0,—K,Si,0.-Gemisch 


Die vorstehenden Versuche haben also eindeutig erwiesen, daf 
bei der Einwirkung von K,CO, auf K,Si,0, zuerst ein bivariantes 
Gleichgewicht auftritt. Das Absinken der Drucke mit steigendem 
Umsatz wird weder durch Reaktionshemmung, noch durch Auftreten 
von Schmelzen bedingt. Die Divarianz kann also nur dadurch be- 
dingt sein, daB entweder K,CO, oder K,Si,0, (oder beide) ein be- 
stimmtes Lésungsvermégen fiir K,S$i,0,; besitzen. DaB K,Si,0, das 
teaktionsprodukt ist, wird weiter unten noch gezeigt werden. Zu- 
erst soll noch die Frage untersucht werden, wie ein nur unvollstiandig 
umgesetztes K,Si,0,, d. h. der entstehende Mischkristall, sich gegen- 
uber CO, verhilt. 

Das K,$i,0,-K,8i,0,-Gemisch wurde durch 80stiindiges Tempern 
ber 580° unter éfterem Verreiben mit anschlieBbendem 60stiindigem 
Tempern bei 628° hergestellt. Diese letztere Behandlung dient. 
dazu, die letzten Reste von CO, (ungefihr 8°/, des eingewogenen 
Carbonates) restlos zu entfernen. 

2 ¢ dieses Produktes wurden in eine Absorptionsapparatur!?) ein- 
gefiillt und bei 400° die beim Pulvern angezogene recht erhebliche 
Wassermenge entfernt. Die Wasserabgabe erfolgte im Vakuum nur 
allmihlich, erst nach 5 Tagen war sie restlos erreicht, so daf sich 
bei 400° kein Druck mehr einstellte. Daraufhin wurde ein CO,-Druck 
von 766mm vorgelegt. Die nun bei 388° sich vollziehende CO,- 
Absorption gibt die Kurve 1, Fig. 3. Der Enddruck wird nach 
192 Stunden bei 190 mm erreicht. Bei Temperaturerhéhung auf 450" 
bleibt der Druck konstant. Auch als 435 mm CO, vorgelegt wurden, 
setzte keine CO,-Aufnahme ein, sondern erst bei einer Vorlage von 
903 mm und gleichzeitiger Temperaturerniedrigung auf 388°. Diese 


1) Vgl. etwa Fig. 1, I bei B. Neumann u. E. Gorse, Z. Elektrochem. 39 
(1933), 353. 
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Absorptionskurve gibt die Kurve 2, Fig. 3. Das erste Maximum 
nach etwa 56 Stunden ist durch ein Ansteigen der Temperatur auf 
415° bedingt. Dann fallt bei 388 + 5° der Druck wieder kontinuier- 
lich ab, bis auf 118mm, um dann plétzlich bei derselben Tempe- 
ratur auf 337 mm zu steigen und dort konstant zu bleiben. Der 
Restdruck wurde abgezogen, die Temperatur auf 428° erhéht und 
929mm CO, vorgelegt. Bei dieser Temperatur, sowie nach Er- 
niedrigung der Temperatur auf 404 und 329° trat jedoch keine 
(Q,-Aufnahme mehr ein. 

Nach dem Versuch war die Substanz leicht zusammengebacken. 
0,9 g wurden in eine andere Manometerapparatur eingefiillt. Bei 296, 
333 und 370° konnten jedoch keine Reaktionsdrucke erhalten werden. 





A re oo ee oe oo 





_ Lelt in Std 


A A. A. s As. ”* A A A i 


700 EZ Wo 
Fig. 3 





Daraufhin wurden weitere 0,9 g der Substanz mit 0,5 g K.CO, ver- 
rieben. Es konnten nun (bei Gegenwart von P,O,) die folgenden 
Drucke beobachtet werden. 





Einstellzeit Konstanz 


| a — in Stdn. | in Stdn. | Bemerkungen 
} i 
Vers. 11 | 268 6 | 24 4 | 

810 14 90 CO 7 | 
355 37 | 24 | 19 
440 70 | 2% | 16 | 

490 170 | 9 | 72 

| 635 2000 96 | 16 Neu verrieben 
460 65 168 120 


Nach dem Abstellen des Ofens war die Reaktion reversibel. 
Die entwickelte Kohlensiure wurde auch bei Zimmertemperatur 
noch aufgenommen. Es handelte sich also hier um dieselbe Erschei- 
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nung der Reaktionshemmung, die auch an dem durch Tempern 
hergestellten Tetrasilikat beobachtet wurde (vgl. 8. 265). 

Aus diesen Versuchen folgt, daB es sich bei dem bei der Reaktioy 
des Tetrasilikates mit Carbonat entstehenden Mischkristall nur yy 
eine Losung von K,8i,0; in K,CO;, also um einen an K,S$i,0, ge. 
sittigten Carbonatmischkristall handeln kann. Denn durch die Avy}. 
nahme von CO, durch das K,$i,0,-K,$i,0,-Gemisch bildet sich zy. 
erst Ortlich der gesattigte Carbonatmuischkristall und die CO,-Ab. 
sorption erfolgt bis zu einem nur wenig héheren Druck als der 
Kurve d, Fig. 2 entspricht. Da dadurch jedoch eine 6rtliche Uber. 
siittigung eingetreten ist, steigt dann bei deren Ausgleich bei kon. 
stanter Temperatur der Druck auf den héheren Wert der Kurve d,, 
Fig. 2. Wie die Berechnung der aufgenommenen CO,-Menge zeigt, 
ist zu diesem Augenblick gerade die daquivalente CO,-Menge auf.- 
genommen, die nétig war, um von dem eingegebenen K,§i,0, 
K,Si,0;-Gemisch das gesamte K,81,0; in K,$1,0, zu verwandeln. 

Aus dem geeichten Apparatevolumen und einem angenommenen 
spezifischen Gewicht von 2,5 berechnet sich fur die erste Absorption 
bei 358° (unter der Annahme, da das in dem Ofen befindliche 
Apparatevolumen Ofentemperatur besitzt, das auBerhalb befindlich, 
Zimmertemperatur) die aufgenommene CO,-Menge zu 19,5 em° 
0°/760 mm, fiir die 2. Absorption zu 21,5 cm, insgesamt 40,0 em’, 
wihrend die eingegebenen 2 g Substanz theoretisch 40,75 em? CU, 
zu binden vermdégen. 

DaB es sich um einen Carbonatmischkristall handeln muB, dafiir 
sprechen auch noch die folgenden Versuche des Umsatzes von 
K,$1,0,-K,8i,0,;-Gemischen mit K,CO,, die ferner beweisen, daB das 
Reaktionsprodukt K,Si,O, ist und die iber die Natur der bei héheren 
Temperaturen auftretenden bi- und monovarianten Gleichgewichte 
unter Beteiligung von Schmelzphase Aufschlu8B geben. 


Die Einwirkung von K,CO, auf K,Si,0,—K,Si,0;-Gemische 

Zur Herstellung der K,8i,0,-K,$i,0,;-Gemische wurde folgender- 
maen verfahren. Wir hatten die Beobachtung gemacht, daf beim 
Erhitzen eines Gemisches ‘von 1,38 g K,CO, + 2,40 g SiO, auf 750’ 
nach 71/, Stunden keinerlei Schmelzerscheinungen auftraten, wol! 
aber nach 22'/, Stunden bei volliger CO,-Entbindung die Substanz 
gesintert war und nach dem Abkihlen aus einem glasigen und einem 
kristallinen Anteil bestand ¢Versuch 8). Das Produkt wurde fein 
verrieben und nochmals 10 Stunden bei 600° getempert, darauf 1m 
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ern Molverhaltnis 3K,8i1,0,:1K,CO, im Platintiegel auf 350° erhitzt. 
innerhalb 15 Stunden ergab sich ein CO,-Verlust von 52,4°%, des 
lon eingewogenen Carbonates, in weiteren 59 Stunden entwichen noch 
un 13,79/,. Der Rest des CO, konnte erst durch Erhéhen der Tempe- 
ge ratur auf 450° innerhalb 15 Stunden ausgetrieben werden. Wird 
uf. diese Substanz erneut mit 1 Mol K,CO, verrieben und 17 Stunden 
Zu auf 450° erhitzt, so tritt em CO,-Verlust von nur noch 6,8°/, ein, 
\b- eine vollstandige CO,-Entbindung jedoch innerhalb 38 Stunden bei 
ler 500—510°. Verreibt man noch mit einem weiteren Mol K,CO,, so 
er- wird dieses ebenfalls bei 500° restlos zersetzt (in 118 Stunden), von 
mn- einem 4 Mol K,CO, wurden jedoch nur noch 68°/, zersetzt, auch 
a nicht mehr bei weiterer Temperaturerhéhung bis 700°. 
rT , . . + . . . 
D9 Das Erhitzungsverhalten steht also in Ubereinstimmung mit dem 
U- di- und monovarianten Charakter der Umsetzung des Tetrasilikates. 
) . . . ~ es , _ 
y Bei der niedrigen Temperatur von 350° kénnen nur pro Mol K,Si,O, 
rund ¥/, Mol Carbonat umgesetzt werden. Der restliche Anteil erst 
- vollkommen bei ungeféhr 500°. DaB es sich bei letzterem wirklich 
” um ein monovariantes Gleichgewicht handelt, zeigen die folgenden 
a Versuche. 
. Tabelle 5 
: Versuch 12. Vgl. die schwarzen Dreiecke in Fig. 2 und 4 
3 
9 t° | mm | tinstellzeit/ Konstanz. Bemerkungen 
' | P in Stdn. | in Stdn. | 5 
eee a = = 
, 500, | 805 28 22 Druck abgezogen: 23,2 cm?* 
: 0°/760 mm 2,1 Mol K,CO,- 
} } 7 ? 
} | | Umsatz 
(500 197 22 | — | Noch ansteigend, Temp. erniedrigt, 
vei Abkiihlung bis auf Zimmer- 
| bei Abkiihlung bis auf Z 
| temperatur vollkommen rever- 
| sibel, Substanz lockeres Pulver, 
| | | erneut verrieben 
380 65 | a: | — | 
495 615 228 | 48 Druck abgezogen: 18,0 cm* 
| | 1,63 Mole K,CO, 
(513 166 18) | -- | Noch ansteigend, abgekiihlt, rever- 
| sibel, neu verrieben 
516 998 | 18 | —— Noch ansteigend, Temp. erniedrigt 
500 1151 27 : —- Noch ansteigend, Temp. erniedrigt 
396 1166 20 18 Temperatur erniedrigt 
387 472 49 — 
435 419 48 40 Druck fallt weiter, trotz Tempe. 
| raturerhoOhung 
456 434 8 2 
484 505 | 39 18 Druck abgezogen: 13,4 cm* 
122 Mole K,CO,. Substanz 
lockeres Pulver, erneut verrieben 
388 52 48 on 
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1,0032 g eines durch 8—10tagiges Tempern von 1,38 ¢ K,(C0. 
mit 2,4 g S10, bei 600—650° hergestellten Tetrasilikates (vgl. S. 265) 
wurden mit 0,0691 g K,CO, (6:1) vermischt und im Platintiegel bo; 
360° 24 Stunden getempert, wobei die gesamte Kohlensaure entwich. 
Das Produkt wurde dann mit weiteren 20 Molen K,COg, (so daB ins. 
gesamt auf 1 Mol K,Si,0, 3,5 Mole K,CO, kommen) verrieben und 
in die Manometerapparatur eingefillt. Mit steigendem CO,-Entzug 
wurden dann die Drucke der Tabelle 5 beobachtet. 


Fortsetzung der Tabelle 5 





Einstellzeit Konstanz | 


0 
t pm | in Stdn. | in Stdn. | 


Bemerkungen 


510 | 99 | 29 








‘ 
532 387 168 | 24 _ CO,-Entzug 5,7cm* = 0,52 Mole 
| | | | Umsatz') 
532 | 207 | 21 | 5,5 | 
5) =| (250 | 9 | 16 
655 410 | 96 | 16 | CO,-Entzug 7,6cm* = 0,69 Mole 
| | K,CO,. Substanz — gesintert, 
| 2 Schichten, neu verrieben 
660 207 46 16 
680 | 216 24 | 18 CO,-Entzug 6,7cm* = 0,61 Mole 
| K,CO,. Substanz 2 Schichten, 
neu verrieben 
670 188 48 24 CO,-Entzug 4,7 cm* = 0,43 Mole. 
| Geschichtete Substanz, neu ver- 
| rieben 
513 | 70 24 _— 
494 5Y 24 -- 
570 65 8 2 
630 | 87 18 | 3 
725 | 128 29 5 
770 | 156 22 6 
785 | 176 3 l 
RSH 667 26 2 
845 | £65617 16 — Reversibel, CO,-Entzug 6,2 cm* 
0,57 Mole K,CO,-Umsatz 
815 | 127 25 l4 
S35 | 168 2 | — 
S85 | 330 6 ] 
QO? 448 15 — 
917 | 698 2,5 0,5 CO,-Entzug 21,5 cm* = 1,95 Mole 
K,CO,-Umsatz 
S65 255 18 3 








Am Ende des 1. Teiles der Tabelle 5 sind 5,95 Mole Carbonat 
auf 6 Mole Tetrasilikat verbraucht, d. h. die Umsetzung des mono- 
varianten Gleichgewichtes erfolgt quantitativ zum Disilikat nach 
[KySigO,} + | KeCOglyx, =< — 2 K,8i1,0;] + (CO,). 


‘) Von jetzt ab wurde mit P,O,-Einlage gearbeitet. 





is. 
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Mit weiter steigenden Temperaturen werden dann die Umsetzungs- 
drucke des Disilikates beobachtet, vorerst jedoch bis zur Erreichung 
jes monovarianten Gleichgewichtes bi- und trivariante (vgl. Fort- 
setzung der Tabelle 5 und Fig. 4), bis von dem jetzt vorhandenen 
Gemisch 12K,8i,0; + 15K,CO, (1:1,25) sich weitere 2,8 Mole 
Carbonat umgesetzt haben, so dab bei einem Molverhaltmis von 
K,Si,0;: K,CO; wie 1:1,05 eine 23,5°/,ige Bildung an Metasilikat 
eingetreten ist. (Bivariant ist das System bis zu einer 10°/jigen 
Bildung vom Metasilikat bis himauf zu 655°, darauf trivariant bis zu 
einer 18,75°/,igen Metasilikatbildung zwischen 5380—780°.) 


| 


LILY, 
KO 

















x O; K,Si,0; + K,CO, 1: 
Vv @; K,Si,0, + K,CO, 1: 
Fig. 4 

Ein Versuch, bei dem dasselbe K,$i1,0, mit 2 Molen K,CO, bet 
350° und 550° vorbehandelt, bis alle CO, ausgetrieben, und darauf 
mit K,CO, vermischt worden war, so da insgesamt das Mol- 
verhaltnis 1:3,667 vorlag, verlief ahnlich. Die Ergebnisse sollen 
daher hier nicht besonders angefiihrt werden, sie sind durch schwarze 
(Juadrate in Fig. 2 und 4 eingezeichnet. 

Zuerst sind die Drucke also reproduzierbar, d.h. es liegt das 
monovariante Gleichgewicht K,Si,O, + K,CO, (gesittigter Muisch- 
kristall) = 2K,8i,0; + CO, im festen Zustand vor. Die Drucke sind 
reversibel und stellen sich, falls frisch verrieben ist, innerhalb weniger 
Stunden bis zu einem Tage ein. Vielleicht liegt hier auch eine 
katalytische Beschleunigung durch geringe Wasserdampfspuren vor. 
DaB das K,CO, in Form eines gesittigten Mischkristalls reagiert, folgt 


auch daraus, daB anfanglich, nach dem Verreiben mit K,CO, wohl die 
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Drucke der Kurve d (Fig. 2 und 4) beobachtet werden, weil gleich. 
zeitig mit der Umsetzung Sattigung an K,$i,0, eintritt und ja auc}, 
geniigend K,Si,O,; schon vorgebildet ist. Bei héherer Temperatu, 
jedoch, bei der durch innere Diffusionen eine gleichmaBigere Verteiluny 
des K,51,0, erméglicht wird, tritt der hGhere Druck nach Kurve d, auf, 
d. h. das K,CO, ist ungeséttigt, bis erst durch die weitere starke Reak.- 
tion die Saéttigung auch bei héherer Temperatur und damit wieder der 
AnschluB8 an die Kurve d, Fig. 2 und 4 erreicht wird. Dieses Ver. 
halten ist durch die punktierte Schlinge in der Fig. 2 eingezeichnet. 

Nachdem von den vorgelegten 21 Molen K,CO, rund 6 abgebaut 
sind, bleiben die Drucke hinter dem monovarianten Gleichgewich: 
zuruck. Mit steigender Temperatur ist das System jetzt bi- und 
trivariant, bis vor dem eigenthchen monovananten Gleichgewicht 
K,S1,0, + K,CO, = 2K,8i0, + CO,, dessen Drucke ja schon in 
unserer ersten Arbeit!) festgelegt worden waren, noch eine andere 
Druckkurve, die Kurve }, der Fig. 4 auftritt, und zwar nachdem 
eine 18,75°/,ige Metasilikatbildung vorliegt. Auch bei Umsatz eines 
K,Si,0,—-K,CO,-Gemisches 1:1 wurden die Drucke dieser Kurve ), 
beobachtet (vgl. die Kreuze in Fig. 4), die unter den gegebenen Ver- 
hiltnissen bei etwa 865° abzuknicken beginnt. 

Damit ist also auch erwiesen, daB die schon friither') bei der 


Umsetzung von glasigem Disilikat mit K,CO, vor dem monovarianten 
Gleichgewicht beobachteten Drucke nicht, wie wir damals annehmen 
muBten, auf die Gegenwart noch geringer Si0,-Mengen zuriick- 
zufiihren sind, sondern es liegen wahre divariante Gleichgewichte vor. 


Des weiteren ist durch diese Versuche erwiesen, daBb das damals mit 
glasigem Disilikat beobachtete Gleichgewicht mit dem wbereinstimmt, 
das mit der kristallinen Phase als Bodenkérper erhalten wird. 

Is mag noch darauf hingewiesen werden, dab das Auftreten des 
monovarianten Gleichgewichtes K,Si,0; + K,CO, = 24,510, + CO, 
unter der Voraussetzung, daB das ternire Teilsystem K,CO, 
K,Si,0,-K,8i0, von einfachem eutektischen Typus ist, nicht méglich 
ist. Daraus folgt also, daB entweder durch Mischkristallbildung 
(wofiir die zwischen 510—660° beobachteten Drucke einen Anhalt 
geben), die Bildung des niedriger schmelzenden Eutektikums 
zwischen K,Si,0, und K,CO, verhindert wird, oder sich eine neue 
singulire Phase (carbonathaltige Verbindung) ausbildet. Um uber 
diesen Punkt AufschluB zu erhalten, sind Untersuchungen iiber das 
Schmelzverhalten der Gemisehe m diesem Teilsystem im Gange. 


') C. Krécer u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 35ff. 
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Die Einwirkung von CO, auf K,Si,0, 


h Verwandt wurde zu diesen Versuchen wieder ein durch Tempern 
ir bei 720° mit nachfolgendem Einschmelzen bei 770° des entsprechen- 
i den molaren Gemisches von Si0, und K,CO, hergestelltes Tetra- 
i, silikat. 2g der Substanz wurden bei 400° in der Manometerappa- 
a ratur solange erhitzt und die sich einstellenden Wasserdampfdrucke 
r abgepumpt, bis alle Feuchtigkeit entfernt war. Dann wurde die 
r- Temperatur auf 190° erniedrigt und ein CO,-Druck von 765 mm vor- 
t. gelegt. Innerhalb 48 Stunden trat keine CO,-Aufnahme ein, auch 
it nicht bei 110° innerhalb 96 Stunden, bei 90° innerhalb 168 Stunden 
t und bei 25° innerhalb 240 Stunden. 

Das p-t-Diagramm des Systems K,O-Si0,-CO, 

n Auf Grund der vorstehenden Versuclie ist also das von uns in der 
, ersten Arbeit gegebene p-t-Diagramm!) noch durch die Kurven d,, 
a d und b, der Fig. 4 zu erginzen. Dem stabilen System entsprechen 
. dann noch bei Temperaturen unterhalb des Disilikat-Metasilikat- y 


cleichgewichtes, die Gleichgewichte: 
Kurve d Fig. 4: 2 K,S8i,0; + CO, = K,81,0, + K,CO, 


(geséttigter Mischkristall), ¥ 
r Kurve d—d, Fig. 4: Gesiattigter Mischkristall + CO, 
K,8i,0, + K,COg. 


Dieser Mischkristallbildung entspricht auch der ‘T'emperatur- 
verlauf der Kurve d,, das im Vergleich mit der Kurve d schwichere 
Ansteigen mit zunehmender Temperatur. Die Mischkristallbildung 
erstreckt sich bis zu einem Gehalt von 0,21 Disilikat bei 460°. Bei 
niedriger Temperatur scheint die Siattigung schon bei geringerem 
Disihkatgehalt einzutreten (vgl. dazu Versuch 6 und Fig. 6). 

Weitere Gleichgewichte bei niederen Temperaturen liegen dann 

. nicht mehr vor, da das Tetrasilikat bei Temperaturen bis hinab zur 
Zimmertemperatur nicht mehr mit CO, reagiert. 

Die Eimwirkung von SiO, auf K,CO, fiihrt demnach zu einem 
instabilen Gleichgewicht, das nur durch die geringe Geschwindigkeit 
der CO,-Bindung des Reaktionsproduktes (K,SiO,) bei den fraglichen 
Temperaturen sich ergibt. 


Thermochemie der Reaktionen 
Tragt man den Logarithmus der beobachteten Enddrucke der 
CO,-Absorption durch Disilikat, sowie die Logarithmen der in den 


') Vgl. C. Krécrer u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 37. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 18 
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Versuchen 4, 6, 12 und 13 fur die Umsetzung des K,CO,-Miseh. 
kristalls mit Tetrasilikat beobachteten Drucke in Abhingigkeit yoy 
1/7 auf, so erhalt man die gestrichelte Kurve der Fig. 5, deren mitt. 
lerer Temperaturkoeffizient (fiir die Gleichgewichtsdrucke bei 653 
bis 773° abs.) angenahert durch eine der beiden Geraden der Figyy 
wiedergegeben wird. Aus der Maultiplikation dieses Temperatur. 
koeffizienten mit 4,571 findet man dann die Warmeténung des Vor. 
ganges 2K,S1,0, + CO, = K,$i1,0, + K,CO, (gesiattigter Mischkri. 
stall) zu 25,4 bzw. 25,6 keal, 1m Mittel 25,5 keal. Nach der Nile. 
rungsgleichung von Nernst berechnen sich fiir diese Reaktion aus 
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Fig. 5 Fig. 6 


den beobachteten Drucken derselben Versuche Werte zwischen 
27,45 und 29,6 keal, als Mittelwert aus 17 Druckwerten, ein Wert 
von 28,8 keal. Die beiden Werte differieren also um 3 keal. Nach 
alleemeinen Erfahrungen') diirfte den aus den Temperaturkoefii- 
zienten ermittelten Werten die gréBere Wahrscheinlichkeit zukommen. 

Um den Einflu8 der Mischkristallbildung zu_beriicksichtigen, 
sind in Fig. 6 die Logarithmen der in Versuch 6 beobachteten Druck: 
in Abhingigkeit von der gebildeten Disilikatmenge aufgetragen. Due 
Drucke fiir den Umsetzungsgrad Null sind extrapoliert. Reduzier' 
man die Flichen zwischen dem log p und der Ordinate auf ein Recht- 
eck?), so erhilt man fir t = 460° (T = 733°), logp zu ~ — 0,47") 


1) Mitteilung von W. A. Rots, Braunschweig. 
*) Vel. W. Brvrz u. H. Méuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 2 
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und daraus nach Nernst die Wirmeténung zu 29,05 keal, wahrend 
ohne diese Korrektur sich aus dem beobachteten Druck ein Wert 
von 29,6 keal ergab. Fir t = 377° (7 = 650°) sind die Werte: 
log p — 1,230, Y = 27,9 (28,0). 

Der EjinfluB der Mischkristallbildung hegt also fiir die Be- 
rechnung der Warmeténung innerhalb der Fehlergrenzen. 

Unter Zugrundelegung der aus dem Temperaturkoeffizienten der 
Gleichgewichtsdrucke ermittelten Warmeténungen wirden sich dann 
fir die einzelnen Silikate die folgenden Bildungswirmen ergeben!). 

Metasilikat: [K,O] + [SiOg]ouar, ={K,SiO,] + 68,4 keal. 
Disihkat:  [K,O] + 2[SiOg}ouar, = [| KySigO;| + 74,5 keal. 
Tetrasihkat: [| K,O0]} + 4[SiOg|ouar, = | _5i,09] + 80,2 keal. 


Zusammenfassung 

Die auf der stark kieselsiurereichen Seite des Systems K,O 
Si0,-CO, auftretenden Gleichgewichte wurden bestimmt. Die Ab- 
sorption von Kohlendioxyd durch Kalhumdisilikat fuhrt zu Gleich- 
vsewichtsdrucken, die der Bildung von Kaliumtetrasilikat und einem 
gesittigten Carbonatmischkristall zugehdren. Die Reaktion des 
Kaliumtetrasihkates mit Carbonat ergab dementsprechend zuerst bis 
zur Sattigung am Reaktionsprodukt, die bei 20 Mol-®°/, K,Si,O0, ein- 
getreten ist, ein divariantes Gleichgewicht. Die Einstellung dieser 
Gleichgewichte erfolgt schon bei Temperaturen oberhalb 200° und 
mit einer Geschwindigkeit, die fiir die Reaktion silikatischer Phasen 
im festen Zustand tiberraschend ist und auf Grund bisheriger Er- 
fahrungen nicht erwartet werden konnte, so dai diese Versuche ein 
ganz neues Licht auf die Reaktionsfahigkeit der Silikate werfen. 
Weiterhin wurde der EinfluB, den verschiedene Faktoren auf diese 
Gleichgewichte bzw. deren Einstellgeschwindigkeit ausiiben, klar- 
velegt, so die Wirkung der Gegenwart von Feuchtigkeit (des von den 
Silikaten absorbierten Wassers), des Aggregatzustandes, glasig-kri- 
stallin, des Vorhandenseins frischer Reaktionsflichen, des Mischungs- 
verhaltnisses usw. 

Das monovariante Gleichgewicht der Umsetzung des Kalium- 
tetrasilikates mit den gesiéttigten Carbonatmischkristallen liegt bei 
noch niederer Temperatur als die Einwirkung von Kieselsiure (Quarz) 


auf Kaliumearbonat. Bei ersterer Reaktion wird Atmosphirendruck 


bei 500° erreicht, bei letzterer erst bei 560°. Die Einwirkung von 
') Vgl. dazu C. Krécer u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 41. 
18* 
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Quarz auf Carbonat unter Metasilikatbildung fihrt also zu eine, 
instabilen Gleichgewicht, das sich nur dadurch ergibt, daB bei dieser 
Temperaturen die Disilikatbildung und dessen CO,-Aufnahme ny 
diuBerst langsam erfolgt. 

Zum Schlu8 sind noch die beim quantitativen Abbau des Kalium. 
tetrasilikats bis zum Metasilikat unter Beteiligung von Schmelzphas 
auftretenden Gleichgewichte bestimmt. Dabei konnte noch vor dey 
Auftreten des monovarianten Gleichgewichtes der Umsetzung de 
Disilikates zum Metasilikat eine neue Gleichgewichtskurve in einem 
engen Konzentrationsbereich aufgefunden werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften danken wir 
fiir die Férderung unserer Arbeiten durch ein dem einen von uns 
(i. Fincas) gewéhrtes Stipendium. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1935. 
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Gemeinsame Loslichkeit der Aluminium-, Natrium-, Kalium- 


und Eisennitrate im Wasser in Gegenwart von Salpetersdure 
Mitteilung I 


Von A. J. Sastawsky und J. L. Errincer 
(Bei Mitwirkung von E. A. Eszrowa) 
Mit 7 Figuren im Text 


Das Bestreben, eine Methode zur Herstellung des Aluminium- 
oxyds durch Zersetzung verschiedener Minerale mit Salpetersiure 
auszuarbeiten, veranlaBte uns, das Studium der Salzgleichgewichte 
in Lésungen verschiedener Nitrate sowohl in Gegenwart als auch 
in Abwesenheit von Salpetersiure vorzunehmen. 

Von den bedeutendsten Untersuchungen auf dem Gebiete der 
Technologie der Herstellung von Al,O, durch Zersetzung aluminium- 
haltiger Minerale mit Salpetersiure méchten wir auf die Arbeiten von 
Buanc!), ferner auf die vom Leningrader Staatsinstitut fur an- 
vewandte Chemie durchgefiihrten Untersuchungen, schlieBlich auf 
die Arbeiten von GEWECKE”) hinzuweisen. 

Marquor!t hat eine Reihe von Arbeiten veréffentlicht (1927 bis 
'929), in denen er sich mit der Untersuchung der gemeinsamen 
Lislichkeit der Salzgemische befabt, welche auf verschiedenen Stufen 
des von Biane angegebenen technologischen Prozesses (Ldéslichkeit 
der Leuzite in Salpeterséure) entstehen. 

Unabhangig von den Forschungsarbeiten von BLanc wurde vom 
Professor A. A. JAKOWKIN (Leningrader Staatsinstitut fir ange- 
wandte Chemie) seit 1931 eine Methode zur Herstellung des Alu- 
miniumoxyds aus Nephelin ausgearbeitet. Hierbei wurde eine syste- 
matische Untersuchung einer ganzen Reihe von Salzgleichgewichten 
durchgefiihrt, welche mit dem ProzeB der Zersetzung des Nephelins 
durch Salpetersiéure verbunden sind. 

Der Unterschied in der Zusammensetzung des Rohstoffes (Leucit 
in Itahen und Nephelin in U.S.S.R.) hat einen Unterschied im 


') Bianc, E. P. 230045 und ,,Atti del Congressa Naz. Milano’ 1924. 
*) GEWECKE, ,,Die Chem. Fabrik‘* 21/22 (1934), 199—216. 
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Charakter der untersuchten Systeme zur Folge. Der Mangel a, 
Natrium im Leuzit gab Matqvori die Méglichkeit, sich auf qj, 
Untersuchung der Systeme mit Aluminium-, Kalium- und Eigep. 
nitraten zu beschranken. Wenn wir die wichtigsten Komponentep. 
Aluminium, Natrium und Kalium, hervorheben, se wird das Pro. 
blem auf die Untersuchung des quinternéren Systems: Al(NO,), 
NaNO,-KNO,—-HNO,-H.O zuriickzufiihren sein. 
Die Isotherme dieses quinterniren Systems zerfallt in folgende 
Teilsysteme: 
Ternire Systeme: 
I. NaNO,-KNO,-H,0O. 
Il. NaNO,—Al(NO,),—H,O. 
III. Al(NO,),-KNO,-H,0. 
IV. NaNO,-HNO,-H,0O. 
V. KNO,-HNO,-H,O. 
VI. Al(NO,),-HNO,-H,O. 
Quaterndre Systeme: 
VIT. Al(NOs),-NaNO,—-KNO,—H,O. 
VIII. Al(NO3),-NaNO,-HNO,-H,O. 
TX. Al(NO,),-KNO,-HNO,-H,0O. 
X. NaNO,-KNO,—HNO,—H,O 


und das quinternire System: 


XI. Al(NO,),-NaNO,-KNO,-HNO,-H,0. 


Wir haben von neuem die eutektischen Punkte in dem I. und 
Ill. System bestimmt, manche wichtigen Teile des VI. und 
[X. Systems revidiert und die Systeme II, IV, V, VII, VIII, X 
und XI untersucht. [Im Diagramm fiir das quinternére System (X1 
sind die inneren Linien der Kristallisation untersucht worden. | 


Das System Al(NO,),-NaNO,-KNO,-H,O bei 0°, 20° 40° und 60° 
Dieses System entspricht dem ersten Stadium des_ techno- 
logischen Prozesses, in dem wihrend der Lésung des Nephelins neu- 
trale Lésungen mit einem hohen Gehalt von Aluminium-, Natrium- 
und Kalumnitraten gebildet werden. 


Untersuchungsmethode 


Bei 0° wurde die Arbeit in einem Ejisthermostat durchgefulrt. 
Bei anderen Temperaturen benutzte man einen Olthermostat mu! 
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elektrischer Heizung. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Toluol- 
thermoregulators bis 0,1° reguliert. 


Die Analyse der Lésungen sollte den Gehalt an Aluminium, 
Kalium und den totalen Alkaligehalt bestimmen. Aluminium wurde 
als Al,O3, beide Alkahen als Chloride und das Kalium in Form von 
Kaliumchlorplatinat gewogen. Alle Analysen wurden mit zwei parel- 
lelen Proben durchgefiihrt. Zur Untersuchung der festen Phasen 
in den terniren Systemen benutzten wir das graphisch-analytische 
Verfahren von SCHREINEMACHERS!). Auch wurde eine mikroskopische 
Untersuchung der Gemenge der festen Phasen ausgefiihrt: Alu- 
miniumnitrat mit 9H,O bildet nadelférmige und prismatische Kri- 
stalle, welche im Alkohol leicht lésbar sind. Die Gegenwart von 
KNO, kann durch die Wirkung von Kobalt-—Nitrat erkannt werden. 
Auf den Natriumsalpeter tiben dagegen weder Alkohol, noch das 
Kobalt-Nitrat eine Wirkung aus. 


Das System KNO,—NaNO,-H,0 


Uber das System KNO,-NaNO,-H,O findet man viele An- 
gaben, welche aber zum Teil sich widersprechen, darauf hat bereits 
FROWEIN?) hingewiesen. 

In diesem System haben wir nur die Sattigungspunkte fiir beide 
Salze nachgeprift. Unsere Bestimmungen haben eine geniigende 
Ubereinstimmung mit den von Frowern (Punkte G, G’ in der 
Tabelle 1) ergeben. 

Fig. 1 gibt die Léslichkeiten beider Salze und ihrer Gemenge 
von 0°—60° wieder. Die Zusammensetzung der Lésung ist in Ge- 
wichtsprozenten wiedergegeben. Es mu hervorgehoben werden, dab 
der Einflu8 der Temperatur auf die Léslichkeit von NaNO, und 
NO, sehr verschieden ist. In den Lésungen, welche mit beiden 
Salzen gesittigt sind, wichst der NaNO,-Gehalt zuerst, erreicht 
einen maximalen Wert bei 20° (40,38°/,) und nimmt dann mit der 
Temperaturerhéhung etwas ab (38,13°/, bei 60°). 

Die mit beiden Salzen gesittigten Lésungen scheiden also 
wahrend der Kiihlung iiber 20° KNO,, aber mit einer Beimengung 
von NaNO, ab. Dieses System ist von Kreman und Zirex*), 





') SCHREINEMACHERS, Z. phys. Chem. (1893), 81. 

*) FRowWEIN u. Mtuienpant, Z. angew. Chemie 39 (1926), 1488. 

*) KREMAN u. ZITEK, Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien 
LIS (1909), 59. 
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Tabelle 1 
Das System NaNO,-KNO,-H,0') 








| Die Zusammensetzung der Lésung Das 


spezi- Die Zusammen- 





Punkt | Gewichtsprozente | PF° 10 g der fische setzung der festen 
Nr. | trocknen Salze Ge 
| x€- Phase 
NaNO,|KNO, H,0 |NaNO, KNO, | Wicht | 
ick @€ 3 4 5 6 v4 8 
Die Isotherme 0° C 
N 42.77 | — | 57,23 | 100,00 — 1,348 | NaNO, 
G 39,04 10,58 50,388 78,75 2125 — , NaNO,+ KNO, 
G 39,22 10,53 50,25 78,84 21,16 1,424 % °° 99 
; 12,13 | 87,87 — 100,00 1,085 | KNO, 
Die Isotherme 20° C 
N’ 46,27 — 53,73 100,00 = 1,406 NaNO, 
Gr’ 40,38 16,41 43,21 71,10 2890, — NaNO, + KNO, 
iy’ 42.03 17,13 40,84 71,04 28,96 1,494 - 2 9» 
K’ - (24,13 75,87 — | 100,00 | 1,162 KNO, 
Die Isotherme 40° C 
N” | 51,20 | 46,80 | 100,00 — | 1,441 | NaNO, 
aq’ 39,70 24,60 35,70) 61,70 38,30 | — | NaNO, + KNO, 
K” | - 39,00 61,00 — | 100,00 | 1,250 | KNO, 
Die Isotherme 60° C 
N’’ | 55,50 | — | 44,50 | 100,00 — 1,467 NaNO, 
G” — 38,13 | 33,05 | 28,82 | 53,56 | 46,44) — NaNO, + KNO, 
_ 62,00 48,00! — | 100,00 | 1,343 KNO, 





% NON), 


= 8 














a DD 0 8 €@ % MNO, 


Fig. ] . KNO,-NaNO,-H,0 


1) Die Daten von Frowern vw. MCHLENDARL, I. c. 
2) Unsere Daten. 
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RempeRs!), Kenerro Kyrepe*), Frowein und MUsLENDAHL*) und 
\;koLAEW*) untersucht worden. 

Die Kurven II und III der Fig. 2 geben die Léslichkeiten von 
KNO, und Al(NO;)3 der mit beiden Salzen gesittigten Lésungen 




















~~ ae aw eee ee 


Fig. 2. Al(NO;),-KNO,-H,O. 0°—60° (nach MaLqvort) 


nach den Daten von Marevorr’), die Kurve IV gibt den Gehalt 

von Al(NOg), in den mit seinem Hydrat gesittigten Losungen. 
Die Resultate der Wieder- sai 

holung dieser Bestimmungen 

durch die Autoren geben Ta- 

belle 2 (vgl. S. 278) sowie 


Fig. 8 und 4. 














Fig. 3. Al(NO,);-KNO,-H,0 Fig. 4. Al(NO,);-KNO,-H,0. 0—60° 


0—60° (nach Autoren) 


') W. Rerpers, Z. anorg. Chem. 93 (1915), 202. 

*) Kenarro KyEpo, Mem. Coll. of Science Ing. Kyoto Imp. Univ. 10 
(1909), 245. 3) FROWEIN u. MUHLEDNAHL, I. c. 

*) NrkoLaEw, Schurnal fisitscheskoy Chimii [Z. phys. Chem. russ. 60 (1928)). 

*) Matovori, Rend. Atti R. Acad. Lincei 451 (1927); 846 (1928). 
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Tabelle 2 
System Al(NO;);-KNO,-H,O 
. —_= 
Die Zusammensetzung der Lésung Das 
> . > spezi- | ie 2 ‘ 
unkt Gewichtsprozente pro 100 5 cee fische | Dic Sussmmensetsung | ; : 
Nr. trocknen Salze kg der festen Phase -? 
Al(NOs), KNO, H,O AI(NO,), KNO,  Wicht | 
| 2 3 4 5 ( 7 we 
Die Isotherme 0° C 
A 37,56 62,44 | 100,00 — | 1,364 Al(NOs)3 - 9H,O 
F 36,00 6,47 57,53 84,77 15,23 1,406 KNO, + Al(NO )3-9H,0 
K va 12,13 | 87,87 ~- 100,00 | 1,085 — KNO, 
Die Isotherme 20° C 
A’ 38,56 — | 61,44 100,00 1,379! AI(NO,),-9H,O 
F’ 34,80 9,80 55,40 78,00 | 22,00 1,412 | KNO; + Al(NO;)3-9H,0 
kK’ 24,13 | 75,87 —- 100,00 1,169 | KNO, Pp 
Die Isotherme 40° C 
A” 42,65 57,35 100,00 --- —- Al(NO3); -9H,O 
RY 36,50 14,21 49,29 72,00 | 28,00  — | KNO,+ Al(NO,),-9H,0 
Kk” 39,00 61,00 ~- 100,00 — KNO, FP} 
Das Isotherme 60° C 
A’”’ | §0,95 - | 49,05 | 100,00 a io Al(NOg)3 - 9H,O 
P’’ —-38,52 | 19,53 | 41,95) 67,23 32,77 | — | KNO,+Al(NO,),-9H,0 
52,00 48,00 —— 100,00 | — | KNO, F 
100 Das System Al(NO,),-NaNO,-H,0 


& EMMA 
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Pig. 5. Al(NO;);-NaNO,-H,0. O0—60° 
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Aus den Ergebnissen unserer 
Untersuchung 
(S. 283), Fig. 5] sieht man, 
daB die Isothermen bei den vier 
untersuchten 
aus zwel ungleichen Sattigungs- 
asten fir NaNO, und Al(NO,),: 
9H,O bestehen. Feste Lésun- 
gen und Doppelsalze treten 
nicht auf. 

Aus Fig. 5 ist zu ersehen, 
daB eine Trennung von NaNO, 
und Al(NOx),°9H,O durch ein- 
Kristallisation 
méglich ist. 


[Tabelle 3 


Temperaturen 


nicht 


') F Die Daten von Frowery u, MiHLenpaat, I. c. 
*) M Die Daten von Matevort, Rend. Atti R. Acad. Lincei 451 (1927); 


S46 (1928). 
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Tabelle 3 
i Das System Al(NO,),-NaNO,-H,O 
a Die Zusammensetzung der Lésung Das S 
. Spezi- _— _ 
5: punkt Gewichtsprozente ~ g der fleche Die Zusammensetzung | ¢ - 
: Nr. | trocknen Salze | “(. der festen Phase ~ 
Al(NO3)3 NaNO, H,O Al(NOs)3) NaNO,| Wicht = 
2 3 4 5 6 7 8 9 
Die Isotherme 0° C 
N — 42,77 | 57,23, — 100,00 | 1,348 NaNO, F'*) 
10 9.67 27,44 62,89 26,06 73,94 — - 
1 16.61 | 18,06 65,33 47,91 | 52,09 — 
12 22,91 | 13,47 63,62 | 62,98 | 37,02 — 
13 28,23 9,97 61,80) 73,90 26,10 1,403 . 
E 31,51 9,26 59,23 77,30 22,70 1,404 Al(NO,),-9H,O + NaNO, 
Fi 15 33,11 3,61 63,28 | 90,17 9,383 | — Al(NO ),+9H,O 
4 37,56 | — | 62,44/ 10000 | — | 1,364 » 
Die Isotherme 20° C 
N’ — | 46,27 53,73 — | 100,00 | 1,406 NaNO, F'}) 
pi 16 12,19 | 29,65 58,16 29,16 | 70,84 1,378 . 
17 12,47 | 29,34 | 58,19 | 29,83 7TOA7T | 1,375 | 
18 19,15 | 22,22 | 58,63 46,29 | 53,71 1,379 | 
Vr 19 32,29 | 11,66 | 56,05 73,47 | 26,53 — | - 
~ RE’ 35,68 | 10,31 | 54,01 | 77,65 | 22,35 1,436 |Al(NO,),-9H,O + NaNO, 
pi 21 37,30 | 5,35 | 57,35 7,46 | 12,54 | 1,402 | Al(NO )3*9 H,O 
A’ 38,56  — | 61,44 100,00 | — 1,379 | * 
Die Isotherme 40° C 
r Nv’ — 51,20 | 48,80; — 100,00 = — NaNO, Ft) 
‘ E”’ 38,71 | 10,38 | 50,91 | 78,90 21,10 1,473 Al(NO )5-9H,O + NaNO, 
. A” 42,65 57,35 | 100,00 — 7 Al(NO3)3-9H,O 
Die Isotherme 60° C 
. Nn” — | 55,50|44,50| — 100,00 | — NaNO, F'}) 
ied 44,38 9,65 | 45,97 82,20 17,80 | 1,531 Al(NO,),-9H,O + NaNO, 
A” 50,95 49,05 100,00 — ~- Al(NO,)5:9H,O M *) 


Das System Al(NO,),-NaNO,-KNO,-H,0 

Nach der Untersuchung der einzelnen terniren Systeme haben 
wir das Studium des quaterniéren Systems Al(NO,).~NaNO,—-KNO,- 
H,O vorgenommen. 

Betrachten wir jedes von den beschriebenen ternéren Systemen 
einzeln, so kénnen wir zu dem Schlusse kommen, daB die unter- 
suchten Salze untereinander keine Doppelsalze bilden und dab nur 
ei Hydrat Al(NO,),-9H,O auftritt. Deshalb enthielt das Gleich- 
gewichtsdiagramm des quaterniren Systems nur drei Kristallisations- 


1) F Die Daten von Frowers u. MUHLENDAHL, lL. ec. 
*) M Die Daten von Marevort, |. c. 
































felder: NaNO,g, KNO, und Al(NOs), 
wW* 
| 
wr y, MoM, 
. y" ” MNO, 9,0 
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Fig. 6. Al(NO,),-NaNO,-KNO,-H,0 
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-9H.0. 
die Aufmerksamkeit hauptsichlich auf die Gebiete gelenkt, welche 


fir die Technologie der Nephe. 
linldsung in Salpeterséiure mj 
bedeutenden Gehalt ay 
KNOg, von Interesse sind. Die 
Daten sind in dey 
Tabellen 4, 5 und 6 und in den 
Fig.6 und 7 wiedergegeben. Mi: 
der gréBten Vollstandigkeit treten 


elnem 


erhaltenen 


die Léslichkeitsbeziehungen im 
Diagramm Fig. 6 auf, 
nach dem Verfahren von E. Jap- 
NECKE konstruiert ist. Her tritt 
klar der EinfluB der Temperatur 
auf Wechselbeziehung der 
Salze in der Lésung hervor. Der 
Umfang der KNQ,-Kristallisation 
verringert sich mit der steigen- 
den Temperatur. Mit der Tem- 
peraturerhéhung nahert sich der 


welches 


die 
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Fig. 7 
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Punkt H der Seite KNQO,-Al(NO,),. Das Kristallisationsfeld 
Al(NOg)3°9H,O nimmt die kleinste der 8 Flichen ein, d.h. bei 
Gegenwart aller drei Salze besitzt dieses Salz die stirkste Ldéslich- 
keit. Die nachste GréBe hat das Feld NaNO,; mit steigender Tempe- 
ratur wird aber das Kristallisationsfeld NaNO, bedeutend gréBer. 
Das in die Lésung eingefithrte Al(NO,), tibt auf das Natriumnitrat 
eine stark aussalzende Wirkung aus, deshalb werden die Léslichkeits- 
werte fir KNO, und NaNO, im Punkte H bei 0° einander an- 
nihernd gleich. Von 20° an wird die KNO,-Léslichkeit im Punkte 
H gréBer als diejenige des NaNQO,; diese Erscheinung ist durch einen 
héheren Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit des NaNO, zu er- 
kliren. Bei 60° ubertrifft die KNO,-Léslichkeit diejenige des NaNO, 
schon mehrfach. 

Fig. 7 gibt die Polytherme des Punktes H nach dem Verfahren 
yon N.S. Kurnaxkow. Dieses Verfahren erméglicht es, die Ab- 
hingigkeit zwischen den fiinf miteinander verbundenen GréBen in 
einer Ebene darzustellen. So haben wir zum Beispiel in unserem 
Falle vier Komponenten und die Temperatur. 

Der Salzgehalt auf 100g Wasser ist lings der drei Achsen OA, 
Ok und ON und die Temperatur lings der vierten Achse O 7 auf- 
cetragen. Auf diese Weise wird jede Zusammensetzung durch vier 
Punkte in entsprechenden Quadranten, und die Polytherme durch 
vier Kurven dargestellt. Diese Darstellungsweise gibt uns die Még- 
lichkeit, die Zusammensetzung der entsprechenden Lésung fiir jede 
belebige Temperatur abzulesen. 


Zusammenfassung 


Es wurde das System Al(NO,),-KNO,—NaNO,—-H,O zwischen 0° 
und 60° untersucht. Die festen Phasen sind Al(NO,).°-9H,O, KNO, 
und NaNO,. Doppelsalze und Mischkristalle treten nicht auf. 


Leningrad, Staatliches Institut fiir angewandte Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1935. 
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Uber zerrieselnde Metallverbindungen 


Von G. TAMMANN und Ap. RUHENBECK 


Im folgenden sollen die Beobachtungen, welche iiber das Zer. 
rieseln von Metallverbindungen im Laufe der Zeit im hiesigen Institu: 
gelegentlich gemacht wurden, tbersichtlich zusammengestellt werden, 

Es gibt eine Reihe binirer Verbindungen zweier Metalle, welche 
an feuchter Luft zu einem schwarzen Pulver zerrieseln, obwohl ihre 
beiden Komponenten luftbestandig sind; in trockener Luft, im Ex- 
sikkator, tritt das Zerrieseln vielfach nicht ein. Wenn die betreffen- 
den Verbindungen als Schmelzreguli zerrieseln, so zeigt die ganze 
Legierungsreihe, welche die zerrieselnde Kristallart enthalt, Zer- 
rieselungsercheinungen, welche mit dem Gehalt dieser Kristallart 
abnehmen. Bei kleinen Gehalten dieser Kristallart werden auf den 
Schliffebenen nur die Kristalle der Verbindung durch feuchte Luft 
angegriffen. Dieser Angriff schreitet mit der Zeit in die Tiefe fort, 
wobei die betreffenden Kristalle sich in ein feines schwarzes Pulver 
verwandeln. Bei einem 80 Jahre alten Aluminium—Antimonregulus 
mit 50°/, Al war die Zerrieselung mehr als 6 mm tief von der Schliff- 
fliche aus eingedrungen. Die Kristalle der Verbindung AISb hatten 
sich unter VolumenvergréBerung in ein schwarzes Pulver umge- 
wandelt, wodurch die Schlifffliche aufgerauht war. 

Zerrieselnde Verbindungen wurden in den Legierungsreihen, 
welche Aluminium, Calcium, Magnesium, Cer und Silicium mit 
einigen anderen Metallen bilden, beobachtet. Eine Ubersicht dieser 
Legierungsreihen gibt Tabelle 1. Die Metalle der ersten Kolonne 
geben mit denen der folgenden Legierungsreihen, in denen zer- 
rieselnde Verbindungen vorkommen. 


Tabelle 1 








Al || Fe Ni Co Mn Cr | Sb 
Ca |f Ag Cu Pb TI — ~ 
Mz || Pb Sn Tl Cd | Sb |. Bi 
Ce ff sn A 7 =. Biesésé‘|;( «CMg~=sésé|;sSCséFe 


Sif] Fe Mn Cu vee ie an 
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Die zerrieseinden Verbindungen des Aluminiums 


In der Tabelle 2 sind die Formeln der Verbindungen des Alu- 
miniums mit anderen Metallen angegeben. Die Formeln der zer- 
rieselnden Verbindungen sind unterstrichen, und auBerdem sind die 
Konzentrationsgrenzen, innerhalb deren Zerrieselungserscheinungen | 
an den Legierungen, welche 27 Jahre in Pappkistchen aufbewahrt 
worden waren, beobachtet wurden, in Gewichtsprozenten angegeben. 














Uber die Zerrieselungsgeschwindigkeit ist folgendes zu sagen: 
ier. An den Eisen—Aluminiumlegierungen mit 40—55°/, Eisen bemerkte 
tut AtpreD G. C. Gwykr?) nach 1 Jahre Zerrieselungserscheinungen. 
en. Nach 27 Jahren waren die Reguli von 35—60°/, Fe zu einem fein- 
the kjrnigen schwarzen Pulver zerrieselt. 
hre Bei den Legierungen des Nickels und Kobalts mit Aluminium 
- waren einige Monate nach ihrer Herstellung Zerrieselungserschei- 
ad nungen nicht beobachtet worden*). Aber nachdem die Legierungen 
~ 10 Jahre in der Laboratoriumsluft gelegen hatten, waren die Ver- 
sl bindungen NiAl, baw. Co,Al, zu einem schwarzen Pulver zerrieselt. 
- Unter dem Mikroskop erschien dieses schwarze Pulver bestehend aus 
“1 § kKérnern mit glinzenden Oberflichen. 
ft 
rT, Tabelle 2 
er Verbindungen des Aluminiums mit 
: Fe | FeAl, Y Felt 6d] le —~ ——sé*L:«séo3S—-0¥/, Pw 
d Ni | Nil, ma | Nil, - NiAL~—s |: 4260, Ni 

Co Co, Al), Co, Al, CoAl 40—55°/, Co 

Mn | MnAk? |  Mn,Al? 35—85°/, Mn 
r Cr AlCr, = 45—75°/, Cr 
Cu |  CuAl, | Cu,Al? 

‘ Sb AISb | ~ 5O—95"/, 
P Sn : 

Pb | keine Verbindung 

~ { keine Zerrieselung 


Die Legierungen des Mangans und Chroms mit Aluminium sind 
an der Luft unbestandig, weil ihre Verbindungen MnAl, und Cr,Al 


') A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 136; Inst. of Met. 3S 
(1927), 35. 
*) A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 136. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 19 
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zerrieseln'), Nach Sperry und Hunt?) zerfallen die Legierungey 
des Aluminiums mit 50°, Ni, Mn oder Cr nach einiger Zeit | eiy, 
Liegen an der Luft zu einem grauen kristallinischen Pulver. 


Bei den vielfach benutzten Cu-Al-Legierungen sind Zerrieselungs. 
erscheinungen nie beobachtet worden. 


Zinn, Blei, Cadmium und Wismut bilden mit Aluminium kein, 
Verbindungen. Die betreffenden Legierungen zerrieseln daher 
auch nicht. 


Aluminium und Antimon mischen sich im fliissigen Zustande 
gleich nach dem Zusammenschmelzen wenig. Mit der Zeit wiichs 
unter Verbindungsbildung die Mischbarkeit. Je héher die Schmelze 
erhitzt wird, um so gréBere Mengen der Kristallart AISb scheiden 
sich bei der Abkihlung aus. Bei der Herstellung der Legierungen 
zwischen 50—95°/, Sb wurde vor 30 Jahren beobachtet, daB sic 
im Laufe weniger Tage zu einem schwarzen Pulver zerrieseln, 
Auf den Schliffflichen der aluminiumreichen Reguli wurden die 
Kristalle AlSb mit der Zeit schwarz und zerfielen in ein schwarzes 
Pulver. 


Bei der erneuten Herstellung der AlSb-Legierung mit 81,6°/, Sb 
aus einem viel reineren Aluminium mit 0,05°/, Beimengungen von 
le und Si im Porzellan- oder Sinterkorundrohr ergab sich, dab auf 
der Schlifffliche die AlSb-Verbindung an feuchter Luft dunkel wurde 
im Gegensatz zu den die Grundmasse bildenden Sb-Kristallen. Nach 
3 ‘Tagen lieb sich diese dunkle Schicht mit einem Messer als schwarzes 
Pulver abschaben. Ein merkliches Zerrieseln an feuchter Luft trat 
erst nach 20 Tagen ein. Auch der Zusatz von 1%, Fe zu der 
AlSb-Verbindung bewirkte nicht einen schnelleren Zerfall. 


Die zerrieselnden Verbindungen des Calciums 


In der Tabelle 8 sind die Formeln der Verbindungen des 
Calclums mit anderen Metallen angegeben. Die Formeln der zer- 
rieselnden Verbindungen sind unterstrichen. In Gewichtsprozenten 
sind die Konzentrationsgrenzen, innerhalb deren Zerrieselungs- 
erscheinungen bald nach der Herstellung der Legierungsreihen 
beobachtet wurden, angegeben. 


') G. Hrxpricns, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 433. 
*) Sperry u. Hunt, Trans. Amer. Inst. Min. Engin. 29 (1900), 280, 1029. 
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‘Tabelle 3 


Verbindungen des Calciums mit: 








20—100°/, Ca 





Ag Ag;Ca AgCa | AgCa ? 
Rin =, “ 8—100°/, Ca 
Pb ~— PbsCa_ cer Tae | - PbCa, 0—100°/, Ca 





Uber die zerrieselnden Verbindungen ist im einzelnen folgendes 
zu sagen): 

Die Legierungen des Calciums mit Silber von 0—12°/, Ca wirken 
nicht auf Wasser ein, die von 12—16°/, Ca nur schwach. Die Legie- 
rungen von 16—100°/, Ca zersetzen Wasser stiirmisch. Dement- 
sprechend sind die Regali bis etwa 20°/, Ca an der Luft bestiindig, 
alle ibrigen zerfallen ziemlich schnell zu einem grauen Pulver. 

Die Legierungen von Calcium und Kupfer mit 0—S8*/, Ca ent- 
wickeln aus Wasser im Laufe mehrerer Stunden nicht merkliche 
Mengen von Wasserstoff. Sie veriindern an der Luft auch im Laufe 
von 10 Jahren ihr Aussehen wenig. Die Legierungen mit mehr als 
8°, Ca zersetzen Wasser unter Wasserstoffentwicklung und laufen 
an der Luft schnell an. Ebenso wie die Silberlegierungen des Calciums 
zerfallen auch diese Legierungen an der Luft in 2—8 Stunden zu 
Pulver, das bis zu 35°/) Ca die Farbe des Messings hat. 

Alle Blei—Caleciumverbindungen zerfallen an der Luft zu tief- 
schwarzen Pulvern. Im Exsikkator aber kiénnen sie bis zu einem 
Monat im kompakten Zustande aufbewahrt werden. 

Die Caleium—Thalliumverbindungen zerrieseln schnell an der 
Luft und langsam im Exsikkator. 


Die zerrieselnden Verbindungen des Magnesiums 

In der Tabelle 4 sind die Formeln der zerrieselnden Verbindungen 
unterstrichen und in Gewichtsprozenten die Grenzen, innerhalb 
deren Zerrieselungserscheinungen beobachtet wurden, angegeben. 

Die Verbindung PbMg, zerrieselt an wasserdampfhaltiger Luft 
zu einem schwarzen Pulver. Im Exsikkator iiber Phosphorsiure- 
anhydrid wurden auch im Laufe eines Jahres keine Zerrieselungs- 
erscheinungen beobachtet. Das schwarze Pulver verwandelt sich an 
der Luft im Laufe von 2 Monten in ein hellgelbes Pulver der Zu- 
sammensetzung (PbO-2MgQ0)-3H,0?). 


') N. Baar, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 352. 
*) G. Gruse, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117. 


19* 
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Tabelle 4 


Verbindungen des Magnesiums mit: 














Pb | PbMg, = ai 50— 979/, Ph 
Sn SnMg, i ro 40— 97°/, Sn 
Tl TLMg, TiMg, .§ ‘TiMg, | 65— 95% TI 
Cd CdMg ee Tees a | 70— 90%, Cd 
Bi Bi,Mg, es a -  60—100°/, Bi 
Sb SbaMg, ab iad | 30— 95%, Sb 
ee zerrieselt nicht 
Zn Zn,Mg = at zerrieselt nicht 


Die Verbindung SnMg, zerrieselt etwas langsamer an wasser- 
dampfhaltiger Luft als die Verbindung PbMg,, wobei sich ein Ge- 
menge von SnO und MgO bildet?). 

Die Verbindungen des Thalliums mit Magnesium schwarzen sich 
sowohl an feuchter als auch an trockener Luft und zerrieseln bald!). 

Die Verbindung CdMg zerrieselt an feuchter Luft und ist in 
trockener Luft bestindig. Dasselbe ist von der Verbindung Bi,Mg, 
und Sb,Mg, zu sagen?). 

Dagegen sind die Verbindungen des Magnesiums mit Aluminium 
und Zink, Al,Mg, und Zn,Mg, an der Luft bestiindig und verlieren 
auch in wasserdampfhaltiger Luft ihren Glanz nicht so schnell wie 
die in ihnen enthaltenen Metalle’). 


Die zerrieselnden Verbindungen des Natriums und Kaliums 


Die Verbindungen des Natriums und Kaliums mit anderen 
Metallen werden durchweg von feuchter Luft angegriffen. Auch 
Verbindungen wie NaZn,,*) oder KZn,,5), welche wenig Alkalimeta!! 
enthalten, bedecken sich an der Luft schnell mit Oxydschichten. 


Die zerrieselnden Verbindungen des Cers 


In der Tabelle 5 sind die Formeln der Verbindungen des Cers 
mit anderen Metallen angegeben. Die Formeln der zerrieselnden 
Verbindungen sind unterstrichen. Weiterhin sind die angeniherten 


') G. Gruse, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 76. 
*) G. Grouse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
*) G. Gruse, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 230. 
*) C. H. Maruewson, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 196. 
*) D. Smrru, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 107. 
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Konzentrationsgrenzen, innerhalb deren Zerrieselungserscheinungen 
auftreten, in Gewichtsprozenten angegeben. 


Tabelle 5 


Verbindungen des Cers mit: 














—— - 














Sn Ce,Sn Ce,Sns; CeSn, — | 0—80° 9 Sn 

Al | Ce,Al | CeAl | CeAl | CeAl, | CeAl, | 18— 44%, Al 
Sj CeSi — _— - - 70—100°/, Ce 
Bi | BiCe, | BiCe, | BiCe | BiCe 25— 75%, Bi 
Mz | CeMg | CeMg | CeMg, | CeMg, 20— 70°/, Me 
Fe CeFe, - CeFe, | me : 5O—100°/, Ce 


Mit wachsendem Zinngehalt der Cer—-Zinnverbindungen nimmt die 
Zerrieselungsgeschwindigkeit ab. Die Legierungen mit 0—50°/, Sn, 
welche die Verbindung Ce,Sn enthalten, bedecken sich an der Luft 
schnell mit einem Pulver, das zwischen 0 und 30°/, Sn gelblich ge- 
firbt, zwischen 30 und 50°/, Sn aber schwarz ist. Die Verbindung 
CeSn, ist bedeutend bestindiger, und ein Regulus mit 90°/, Sn zeigt 
auch nach Monaten keine Zerfallserscheinungen. Die Verbindung 
(e,Sn zersetzt am schnellsten das Wasser unter Bildung eines 
schwarzen Schlammes’). 

Im Gegensatz zu den Cer—Blei- und Ce-Sn-Legierungen sind die 
Cer-Aluminiumlegierungen auch an feuchter Luft bestaéndig, wenn 
sie In einem Porzellanrohr erschmolzen waren. Legierungen, welche 
im Kohlerohr erschmolzen waren, zeigten aber besonders bei hOheren 
Aluminiumgehalten Zerrieselungserscheinungen®). 

Die Cer-Siliciumlegierungen, welche die primar ausgeschiedene 
Verbindung CeSi enthalten, sind an der Luft bestandig. Legierungen 
mit mehr als 70°/, Ce, hergestellt im Kohlerohr, zerrieseln innerhalb 
weniger Minuten”). 

Von den Cer-Wismutlegierungen ist die wismutirmste am luft- 
bestindigsten. Die Legierungen mit 25—75°/, Bi zerrieseln schon 
innerhalb weniger Stunden zu einem schwarzen Pulver. Durch An- 
feuchten mit Wasser wird der Zerfall dieser Legierung sehr be- 
schleunigt, so dab ihre Temperatur zuweilen bis zur Selbstentzindung 
anwachst’). 

') R. Voce, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 319. 


*) R. Voce, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 45. 
°) R. Vocer, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 326. 
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Die 4 Cer-Magnesiumverbindungen sind luftbestandig. Die Vor. 
bindung CeMg, zerfallt im Laufe von Tagen in kleine metallisch, 
Kdérnchen, die sich an der Luft nicht oyxdieren. Es handelt sich hier 
offenbar um eine polymorphe Umwandlung?). 

Die beiden Cer—Kisenverbindungen sind luftbestaéndig. ])j, 
Legierungen mit freiem Cer (iiber 50°/, Ce) werden ziemlich schne!! 
oxydiert*). 

Am wenigsten luftbesténdig sind die Legierungen des Cers mit 
Blei, Zinn und Wismut; dann folgen die aluminiumreicheren (er. 
verbindungen und die Cer-Silictum- und Cer—EKisenlegierungen mit 
héheren Cer-Gehalten. SchlieBlich sind die Verbindungen des Cers 
mit Magnesium luftbestandig. 


Die zerrieselnden Verbindungen des Siliciums 

Auch geringe Beimengungen kénnen das Zerrieseln von Legie- 
rungen verursachen, welche ohne diese Beimengungen luftbestandig 
sind. Ks wurde schon erwaéhnt, da8B Cer—Siliciumlegierungen, her- 
gestellt im Kohlerohr, zerrieseln, waihrend solche, die im Porzellan- 
rohr hergestellt waren, nicht zerrieseln. 

An den Eisen—Aluminiumlegierungen mit 33—100°/, Si wurden 
Zerrieselungserschwinungen beobachtet’), wenn sie Phosphor (etwa 
1°) und Aluminium (etwa 3°/)) enthielten. Wahrend dieser Zer- 
rieselung entwickelt sich Phosphorwasserstoff. Ahnliches ist auch fiir 
die Mangan—Siliciumlegierungen mit 45—49°/, Si beobachtet worden’). 


Obwohl die Komponenten der Kupfer—Siliciumlegierungen Wasser- 
dampf nicht zersetzen und Kupfer an wasserdampfhaltiger Luft bei 
20° nicht merklich anlauft, so wird die Verbindung Cu,Si in wenigen 
Tagen an der Luft rot‘). Nach etwa 10 Jahren waren die in einem 
Pappkasten verwahrten Cu-—Si-Legierungen von 11,5—60°/, Si zer- 
rieselt. Auch in den siliciumreicheren Legierungen war zu erkennen, 
daB das Kutektikum zwischen den primir ausgeschiedenen groBen 
Si-Kristallen, welches die Verbindung Cu,Si enthalt, stark oxydier' 
war. Die Reguli der Zusammensetzung Cu,$i waren in braunrote 
Stiicke zerfallen. Behandelt man diese mit konzentrierter Salzsaure, 
so wird das in ihnen enthaltene Cu,O gelést, und das Silicium bleibt 
in makroskopischen Kristéllchen zuriick. Obwohl in den Kristallen 


') R. Vocer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 277. 

2) R. Voce., Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 25. 

*) N. Kurnakow, Z. anorg. uw. allg. Chem. 125 (1927), 207. 
*) E. Rupo.pui, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 216. 
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der Verbindung Cu,Si des Siliciums atomistisch zwischen den Cu- 
Atomen verteilt ist, hatten doch diese sich bei der langsamen Oxy- 
dation zu makroskopisch sichtbaren Kristallchen vereinigt. 

Die Bildung mikroskopischer Kristallchen der edleren Kom- 
ponente bei der Zerrieselung widerspricht der Erwartung, da sie 
sich als atomistischer Staub ausscheidet. Beim Abbau von Misch- 
kristallen oder Metallverbindungen des Goldes durch fliissige chemische 
Agentien wurde bemerkt, da8 sich hierbei ebenfalls nicht ein atomi- 
stischer Goldstaub bildet, sondern Goldkristallchen (schwarzes Gold), 
deren TeilchengréBe die des kolloidalen Goldes weit ubertrifft. Mit 
wachsender Temperatur, bei der sich der Abbau vollzog, wurden die 
Goldkristallechen braun und bei noch héherer gelb, also mit wachsen- 
der Temperatur TeilchenvergréBerung'). Bei der Einwirkung flussiger 
Agentien ist den Atomen der edleren Komponente durch die Be- 
weglichkeit des Agens gréBere Moglichkeit fir den Zusammenschlub 
in groBe Kristalle geboten als beim Zerrieseln. 


Magnesium und Aluminium sind auch in wasserdampfhaltiger 
Luft bestaéndig, weil sich auf ihnen schiitzende Deckschichten bilden. 
Calcjum und Cer verwahrt man im Exsikkator, um die Bildung von 
Hydroxydrinden auf ihnen zu verhindern. Im Vergleich zu diesen 
vier Metallen sind eine Reihe ihrer Verbindungen mit anderen Metallen 
sehr viel weniger bestandig gegeniiber der EKinwirkung von wasser- 
dampfhaltiger Luft. 

Der Grund hierfiir ist im folgenden zu sehen: Auf Aluminium 
und Magnesium bilden sich in wasserdampfhaltiger Luft festhaftende, 
zusammenhangende, nicht abwischbare Hydroxydschichten. Auf 
ihren zerrieselnden Verbindungen, wie AlSb oder PbMg,, bilden sich 
in wasserdampfhaltiger Luft nichtzusammenhangende, abwischbare, 
schwarze Pulverschichten, welche fiir Wasserdampf durchlassig sind. 
Daher wird beim Aluminium und Magnesium die Kinwirkung des Wasser- 
dampfes gehemmt, bei ihren zerrieselnden Verbindungen aber nicht. 

Da auf den zerrieselnden Verbindungen sich schwarze, pulver- 
formige Schichten bilden, so ist das ein Hinweis darauf, dal sich das 
unedlere Metall in das betreffende Hydroxyd verwandelt, wihrend 
das edlere Metall der Verbindung als sehr fein verteiltes Metall dem 
Hydroxyd beigemengt ist, und dieses an der Bildung einer zusammen- 
hingenden Haut hindert. Wenn dagegen aus beiden Metallen bei 
Minwirkung von Wasserdampf Hydroxyde entstehen, so ist die Még- 


') G. TamMmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 48. 
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lichkeit gegeben, daB beide zusammen im statu nascendi eine zy. 
sammenhingende Haut bilden, wie auf den Mischkristallen do, 
Al-Mg-Legierungen. 

Man kénnte vermuten, daB auf die Bestaéndigkeit der Verbjip. 
dungen an wasserdampfhaltiger Luft die Stellung des edleren Metalles 
in der galvanischen Spannungsreihe von EinfluB ist. In der folgenden 
Tabelle sind die Metalle, mit denen Aluminium und Magnesium 
Legierungsreihen bilden, in der Reihenfolge ihrer Stellung in der 
galvanischen Spannungsreihe aufgefihrt. Die Metalle, in deren 
Legierungsreihen Zerrieselung eintritt, sind unterstrichen. Man er. 
sieht, da Aluminium mit dem unedelsten Metall Magnesium und 
auch mit den drei edelsten nichtzerrieselnde Verbindungen bildet, 
wohl aber mit den Metallen vom Mangan bis zum Antimon. Ganz 
aihnlich verhalten sich die Legierungsreihen des Magnesiums. Auch 
das Magnesium bildet mit dem unedelsten Metall, dem Aluminium 
und Zink, sowie mit den edelsten, Cu, Ag und Au, Legierungsreihen, 
welche nicht zerrieseln, wahrend es mit den Metallen vom Cadmium 
bis zum Antimon zerrieselnde Verbindungen bildet. 


‘Tabelle 6 





—— —y- +~-— _ 


Al || Mg | Mn | Fe | Co | Ni | Sb | Cu | Ag) Au 
Mg |] Al | Zn | Cd | Tl | Pb | Sn | Sb | Cu | Ag | Au 


SchheBlich ist noch die Tatsache zu erkliren, daB es eine Reihe 
von Verbindungen oder Muischkristallen unedler mit sehr edlen 
Metallen gibt, welche Wasserdampf nicht zersetzen. So bildet Alu- 
minium mit Gold folgende luftbesténdige Kristallarten: Au,Al, 
Au;Al,, Au,Al, AuAl und AuAl,, und Magnesium mit Gold die 
Kristallarten: AuMg, AuMg,, AuMg, und Au,Mg;. Der Wasser- 
dampf wird auf die Aluminium- oder Magnesiumatome in den Ober- 
flichen dieser Kristallarten wirken und sie in Hydroxyde verwandeln. 
Die Goldatome aber kénnten &hnlich wie an den Oberflaichen der 
Mischkristalle des Kupfers mit Gold nach Entfernung der Cu-Atome 
zusammenhingende Goldschichten') bilden, wodurch die Einwirkung 
des Wasserdampfes aufhért. Diese Méglichkeit ware auf réntgeno- 
skopischem Wege prifbar. 


') L. Grav, Metallwirtsch. 11 (1932), 77. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1935. 
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Uber das gesteigerte Sorptionsvermégen 
von Zinkchromit im Status nascendi 


[Aktive Oxyde. 90. Mitteilung *)] 


Von Joser HAMPEL 
Mit 2 Figuren im Text 
1. Problemstellung 


Hiirtig, Rapier und Kirre.?) haben gezeigt, dab bei der 
chemischen Vereinigung von Zinkoxyd und Chromoxyd vor der 
Bildung des kristallisierten Zinkchromets Zustande durchschritten 
werden, welche sich durch maximale katalytische Wirksamkeiten 
und hohe magnetische Suszeptibilitaten auszeichnen. Kosre.irz*) 
hat in einer ausgedehnten Experimentalarbeit die gesteigerte all- 
gemeine und die individuelle charakteristische selektive katalytische 
Wirksamkeit dieser Zustandsformen gegeniiber der Reaktion des 
Methanolzerfalles dargetan. Inzwischen sind ahnliche Erscheinungen 
auch an einer groBen Reihe anderer Oxydgemische gefunden und 
eingehend beschrieben worden‘). Von Hrpvau.*) riihrt der Hinweis 
auf die Allgemeinheit der Status-nascens-Erscheinungen im festen 
Zustand her. Ein besonderes Interesse muBbte der Frage nach der 
gesteigerten chemischen Reaktivitét und dem Sorptionsvermégen 
solcher fester Additionsverbindungen im Entstehungszustand zu- 
kommen. JANDER und SCHEELE®) haben im Verlaufe der Reaktionen 
zwischen BaCO, + MoO,, ferner BaCO, + WO,, ferner ZnO + Cr,O, 
und ZnO + Al,O, in der Tat auch ein Durchschreiten eines Maxi- 


1) 89. Mitteilung: G. F. Htrric, H. E. Tscuakert u. H. Krrre, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 228 (1935), 241; 84. Mitteilung: H. Krrre., Z. anorg. u. allg. 
Chem. 222 (1935), 1. 

*) 50. Mitteilung: G. F. Hittrric, H. Raper u. H. Kirrer, Z. Elektrochem. 
8S (1932), 442. 

3) 83. Mitteilung: O. Kostenirz, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 58. 

*) Vgl. in dieser Abhandlungsreihe die Mitteilungen Nr. 59, 64, 69, 72, 73, 
74, 75, 78, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 87, 89. 

®) J. A. Hepvaty, Svensk. Kem. Tidskr. 44 (1933), 80. 

*) W. JANDER u. W. ScHEELE, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55. 
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mums des Sorptionsvermégens gegenuber Fuchsin und Methylviolet: 
aus waBrgen Lésungen beobachtet. Im Gegensatz hierzu konnter 
Hirric, Zinker und Kirre.?) im Verlaufe einer gegenseitigen jn. 
wirkung innerhalb eines Gemisches ZnO + Fe,O, das analoge Phi- 
nomen gegeniber einer Lésung von Bordeauxrot R in Methanol! 
nicht beobachten. Die Sorptionsfahigkeit sank ziemlich gleichmaBig 
von dem Werte, der dem urspringlichen Gemisch zukam, mit steigen- 
der Temperatur der Vorbehandlung gegen minimale Werte ab. 

Im nachfolgenden wird das Sorptionsvermégen untersucht, 
welches ein stéchiometrisches Gemisch von Zinkoxyd und Chrom- 
oxyd im Verlaufe seines Uberganges in den kristallisierten Zink- 
chromit gegeniber Lésungen von Kongorot bzw. Saurefuchsin bzw. 
Kosin in Methanol besitzt. Hierbei wurde mit besonderer Sorgfalt 
darauf geachtet, daB die untersuchten Praparate identisch sind mit 
denjenigen, von welchen bereits andere Eigenschaften bestimmt 
wurden’), so daB diese Ergebnisse zwecks Gewinnung eines Gesamt- 
bildes mit den friheren Ergebnissen in Relation gesetzt werden 
kénnen. Die von Scowas und Scuu.tes*) angegebenen Prinzipien 
zur QOberflachenbestimmung an Katalysatoren durch Farbstoff- 
adsorption rechtfertigten uberdies die Hoffnung, zumindest auch An- 
haltspunkte tuber die relativen Verdénderungen der Oberflachen- 
gréBe wihrend der hier interessierenden Vorgénge zu gewinnen. Da 
die verwendeten Farbstoffe sich untereinander weitgehend durch ihre 
MolekulargréBe unterscheiden, muBten mit Riicksicht auf die feinen 
Poren die ihnen zugiangliche Oberfliche verschieden groB sein; diese 
Verschiedenheiten der Ergebnisse kénnten demnach wiederum zu 
Riickschliissen auf die Verteilung der Porengré8e fihren. 


2. Die Ausgangsmaterialien und die Untersuchungsmethoden 


Das Zinkoxyd wurde durch Zersetzung von wasserfreiem Zink- 
oxalat in genau der gleichen Weise wie das ,,Praéparat ZnO 55° von 
Hirric, Rapier und Krrre.*) (S. 442) dargestellt. Das Chrom- 
[Il-oxyd wurde dargestellt durch tropfenweises Versetzen einer 
normalen Chrom-III-nitrat-Lésung mit einer aus weitgehend ge- 
reinigtem NH, hergestellten n/10-Ammoniumhydroxydlésung, Dekan- 
tation des Niederschlages bis zur NO,'-Freiheit des Waschwassers, 


1) 75. Mitteilung: G. F. Hirric, D. Zrvxer u. H. Kirret, Z. Elektrochem. 
40 (1934), 309, Fig. 3. 

*) 50. Mitteilung: G. F. Hirrie, H. Rapuer u. H. Krrtet, |. ec. 

*) G.-M. Scuwas u. H. Scuvuttses, Z. angew. Chemie 45 (1932), 341. 
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Trocknen und Zerreiben in der Achatreibschale und zweistiindiges 
Glihen tiber dem Teclubrenner in kleinen Anteilen in einem weit- 
gehend gereinigten und getrockneten Wasserstoffstrom; die Ent- 
stehung dieses Praéparates ist also sehr ahnlich derjenigen des ,,Pri- 
parates Cr,O; (1) von Hirric, Rapier und Krrrew!) (8S. 442). 
Jedes Praparat wurde fiir sich durch Miillergaze mit 10000 Maschen 
pro em? gedriickt, dann wurden die beiden Oxyde im _ stéchio- 
metrischen Verhaltnis 1ZnO:1Cr,0O, gemischt, geschiittelt, in der 
Achatreibschale verrieben und neuerdings durch diese Miillergaze 
gedriickt; hierauf wurden einzelne Anteile der Mischung wahrend 
6 Stunden im elektrischen Ofen auf der fiir jedes einzelne Priparat 
charakteristischen Temperatur t, gehalten; diese Temperatur (= t,) 
betrug bei den einzelnen Praparaten 200°, 310°, 400°, 450°, 525°, 
575°, 700°, 800° und 900°. Wir bezeichnen diese Priparate als 
Priparatenreihe I. Sie stimmt iiberein mit der Praparatenreihe 
von Hurtig, Rapier und Kirrer (l.¢.) ZnO/Cr,0, (4, 5, 6, 7, 
8, 11), jedoch zeigt der Ablauf der Vorginge bei der Praparaten- 
reihe I eine Verspétung entsprechend etwa (4 t, =) 40°; nach den 
Messungen von FuNnKE zeigt in der Praparatenreihe I das Praparat 
mit t, = 400° zwischen 480 und 950 Gauss eine feldstéarkenunab- 
hangige magnetische Suszeptibilitét = 7 = 20,83-10-® bei einem 
Schittgewicht = 9 = 0,92; dies ist recht angenaihert auch die 
magnetische Charakteristik des Praparates ZnO/Cr,0, (5) (vgl. oben), 
welches bei 360° vorerhitzt wurde und dem ein feldstérkenunab- 
hangiges y = 22,29-10-® zukommt, wohingegen in der gleichen 
Reihe an dem bei 400° vorerhitzten Praiparat ZnO/Cr,0, (6) bereits 
die hohen feldstarkenabhangigen, zwischen 65,4 - 10-® und 57,6: 10-8 
liegenden Suszeptibilitéten gemessen wurden. 


Die Praparatenreihe II unterscheidet sich von der Pra- 
paratenreihe I nur dadurch, dafB das Erhitzen der Gemische auf die 
Temperatur ¢t, nicht an der Luft, sondern in einem sauerstofffreien 
Stickstoffstrom erfolgte. Die magnetischen Eigenschaften des durch 
ein t, = 400° gekennzeichneten Priparates dieser Reihe sind y (bei 
480 Gauss) = 17,05-10-*, y (bei 950 Gauss) = 17,02-10-® und 
o = 0,94. 

Die Sorptionsversuche wurden so durchgefiihrt, daB je 0,1 g 
des Praparates mit 25cm* Farbstofflisung in einem Erlenmeyer- 
kolben versetzt wurden, in diesem Zustand 30’ bei 30,0° verblieben, 


1) 50. Mitteilung: G. F. Hitric, H. Rapier u. H. Krrret, |. e. 
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wobe: alle 5 Minuten in stets der gleichen Weise umgeschiittel; 
wurde. Hierauf wurde in stets der gleichen Weise und Dauer rasch 
zentrifugiert und die in Lésung verbliebene Farbstoffmenge kolori- 
metrisch bestimmt. Als Sorptiva wurden verwendet Kongorot 
D.A.B. 6, Saéurefuchsin 0, M.L.B. und Eosin extra M.L.B. Von 
diesen Farbstoffen wurden Lésungen in Methanol von der Konzen- 
tration 10-° Mole/Liter hergestellt; das Methanol wurde als Lésungs- 
mittel dem Wasser vorgezogen, weil bei dem letzteren unerwiinschte 
Veranderungen des Priparates (Hydrolyse, Hydratation u. a.) zu 
befurchten waren. 





Die bei den nachfolgenden Ver- 
suchen eingehaltene Sorptionsdauer 
von 30’ stellt keinen  endgiiltigen 
Gleichgewichtszustand dar, sondern 
dient nur zum Vergleich des Ver- 
haltens der Praparate untereinander. 
Der endgiltige Gleichgewichtszustand 
} durfte erst nach sehr langen Zeiten 
erreicht werden und bei einer weit- 
} gehenden Entfernung des Farbstoffes 
aus der Flissigkeit hegen. Dariiber 
unterrichten die Versuche wber die 
Abhangigkeiten der sorbierten Menge 
Fig. 1 von der Sorptionsdauer. In der 
lig. 1 ist auf der Abszissenachse die 

















< 
“Sunder 


Sorptionsdauer (Stunden), auf der Ordinatenachse die Prozente von 
dem in der Anordnung enthaltenen Farbstoffe, welche von dem 
Bodenkérper aufgenommen wurden, aufgetragen. Ks wurden lier 
stets 0,05 g¢ des durch t, = 450° gekennzeichneten Praparates der 
Reihe I verwendet. 


3. Die Ergebnisse 


sind in der Fig. 2 in den Feldern a, 6 und ¢ graphisch dargestellt. 
Auf der Abszissenachse ist die Temperatur der Vorbehandlung des 
Priparates (= t,), auf der Ordinatenachse die Anzahl Prozente (= 5) 
des gesamten Farbstoffes, welche von dem Bodenkérper sorbiert 
wurde, aufgetragen. Das Feld a bezieht sich auf die Versuche mit 
Kongorot, das Feld b auf diejenigen mit Séurefuchsin, das Feld 
auf Kosin. Die an der Praéparatenreihe I gewonnenen Ergebnisse 
sind gestrichelt gezeichnet, die experimentell bestimmten Punkte 
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durch ein X kennthch gemacht. Die an der Priparatenreihe Il ge- 
wonnenen Ergebnisse sind stark voll gezeichnet, die experimentell 
hestimmten Punkte sind durch 
einen © gezeichnet. Uberdies ist in 
den Feldern a, 6b und ¢ auch das 
Verhalten der ungemischten Aus- 
vangskomponenten, namlich des 
reinen Zinkoxyds als auch des 
reinen Chromoxyds mit der ent- 
sprechenden ‘T'emperaturvorbe- 
handlung (=t,) angegeben. Bei 
den Versuchen mit Zinkoxyd_be- 
trug jedesmal die EKinwaage 

- 0,0849 g, bei den Versuchen mit 
Chromoxyd 0,0651 g; es sei darauf 
hingewiesen, dab bei den Ver- 
suchen mit den Gemischen bei- 
der Komponenten die EKinwaage 
—=(,1000 g, nimlich 0,0349 g ZnO 
+ 0,0651 g Cr,O, betrug; man hat 
demnach bei den Versuchen mit 
den Eimzelkomponenten das Ver- 
halten ermittelt, das sich einstellt, 
wenn die andere Komponente ab- 
wesend ist. 

Die Felder d, e und f betreffen 
frihere Versuchsergebnisse, welche 
fur den unmittelbaren Vergleich 
hier aufgenommen sind. In dem 
Feld d sind die Sorptionsergeb- 
nisse eingezeichnet, welche JANDER 
und ScnrEe.e') (8. 60, Fig. 3) an 
einer &hnlichen Priaparatenreihe 
in bezug auf die Sorptionsfahigkeit 
gegeniiber Fuchsin und Methy!l- 
violett erhalten haben. In dem 
Feld e sind auf 3 Ordinatenachsen 
die katalytischen Wirksamkeiten gegeniiber dem Methanolzerfall (= ¢, 
voll ausgezogen), die magnetischen Suszeptibilitaten (= 7, gestrichelt 






































1) W. Janper u. W. Scuee ce, |. c. 
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gezeichnet) und die Raéumigkeiten, d.h. der reziproke Wert der 
Schiittgewichte (—1: 9, punktiert) eingetragen; der Pfeil bezeichnet 
dasjenige Priparat, bei welchem in den réntgenographischen Pulver- 
aufnahmen erstmalig die Linien des kristallisierten Zinkchromits nach- 
weisbar sind. In dem Felde f sind die Farbangaben nach dem 24 teiligen 
OstwaLp’schen Farbatlas in der iblichen Weise graphisch dargestellt. 
Die Felder e und f beziehen sich auf diejenigen Préiparate von Hiirric, 
RapLeR und Kirre.'), welche im vorigen Abschnitt als mit der 
Priparatenreihe | ibereinstimmend bezeichnet wurden. 


4. Auswertung 


Die in der Fig. 2 als Mafstab fiir das Sorptionsvermégen an- 
gegebenen s-Werte bezeichnen keinen Gleichgewichtszustand, sondern 
sind ein VergleichsmaB fiir die Geschwindigkeit, mit welcher der 
Marbstoff zu Beginn seiner Tiitigkeit als Sorbens den Farbstoff aus 
der Lésung aufnimmt; die Méglichkeit, in solehen Fallen bei aktiven 
Oxyden (insbesondere Zinkoxyd) zu einem Sorptionsgleichgewicht zu 
gelangen, ist iberhaupt bezweifelt worden?) (8S. 292—299). 

Gemiéh der Kinteilung von H6ésper und Kempner’) stellt in 
wiBriger Lésung Kongorot ein typisch kolloides System, Sdaure- 
fuchsin ein Ubergangssystem, welches nur partiell optisch auflésbar 
ist, und Kosin ein molekulardisperses System dar; es ist wahrschein- 
lich, daB in qualitativer Hinsicht diese Reihung nach steigendem 
Dispersitaétsgrade auch fiir die Lésungen in Methanol gilt. 

Wihrend das Sorptionsvermégen der einzelnen ungemischten 
Oxyde in dem MaBe kontinuierlich absinkt, als die Temperatur der Vor- 
behandlung (= t,) gesteigert wird, zeigen beide aus den Oxydgemischen 
bestehenden Priaparatenreihen (I und Il) gegeniiber allen drei Farb- 
stoffen ein Maximum des Sorptionsvermégens bei einer 6stiindigen 
Vorerhitzung auf t, = 450°. In ahnlicher Weise wie die kata- 
lytische Wirksamkeit, die magnetische Suszeptibilitét und 
andere EKigenschaften geht auch das Sorptionsvermdgen 
wihrend des Krhitzens des Gemisches durch ein Maximum 
hindureh. Ein Vergleich der hier mitgeteilten Versuche mit den- 
jenigen von Hirrie, Rapier und Kirre. Jé8t unter Beriicksichtigung 
der in Abschnitt 2 gekennzeichneten kleinen Verschiedenheiten die 


') 50. Mitteilung: G. F. Hitrria, H. Rapver u. H. Kirret, I. ec. 

*) 66. Mitteilung: G. F. Hirrie, Kolloidchem. Beih. 39 (1934), 277 

%) R. Héper u. F. Kempner, Biochem. Ztschr. 11 (1908), 105; vgl. auch 
F.-V. v. Hany, ,,Dispersoidanalyse“. Verlag Steinkopff, Dresden 1928, S. 172f. 
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folgende Reihenfolge erkennen, in welcher die Maxima durchschritten 
werden: Maximum der katalytischen Aktivitaét und gleichzeitig, oder 
sogar etwas vorangehend, erste Farbverinderung (t, = etwa 300°); 
erst etwa 100° héher wird das Maximum des Sorptionsvermégens und 
gleichzeitig oder nur wenig nachfolgend das Maximum der magne- 
tischen Suszeptibilitét und dasjenige der Raéumigkeit (1:0) durch- 
schritten (t, = etwa 400°); abermals in einem gréBeren ‘Temperatur- 
abstand (t, = etwa 500°) wird die Bildung von kristallisiertem Zink- 
chromit erstmalig réntgenspektroskopisch nachweisbar. — Das 
Maximum des Sorptionsvermégens, welches von JANDER und 
ScHEELE erst bei t, = etwa 575° gefunden wird, diirfte sich durch 
einen langsameren Ablauf aller Vorgiinge in der von ihnen unter- 
suchten Praparatenreihe erkliren; solche zeitliche Verschiedenheiten 
kénnen auf Unterschieden in der Innigkeit der Vermischung, des 
PreBdruckes, der Aktivitét der Einzelkomponenten und verschiedenen 
anderen beruhen. 

Bei der Vorbehandlung des Gemisches, welches sich durch ein 
Maximum des Sorptionsvermégens auszeichnet, haben die in 
gleicher Weise vorbehandelten EKinzelkomponenten ein Sorptions- 
vermégen, das um etwa eine Zehnerpotenz geringer ist (lelder a, 
b,c). Hier liegt also auch eine gegenseitige Aktivierung in bezug auf 
das Sorptionsvermégen vor, so wie sie in analoger Weise als Akti- 
vierung innerhalb von Mischkatalysatoren bei den katalytischen 
Wirksamkeiten eine Rolle spielt. 

Auffallend ist es, daB bei den gar nicht vorerhitzten Komponenten 
das Sorptionsvermégen gegeniiber Kongorot héher, gegeniiber Saure- 
fuchsin ungefihr gleich und gegeniiber Kosin niedriger ist als bei dem 
entsprechenden gar nicht oder nur wenig vorerhitzten Gemisch. Man 
mub offenbar damit rechnen, daB bei dem Vermischen durch gegen- 
seltiges Abdecken eine Verminderung der fiir die Sorption zur Ver- 
fugung stehenden Oberfliche bewirkt wird. Dem molekulardispersen 
Kosin kann auf diese Weise der Zugang zu diesen blockierten Ober- 
flichen am wenigsten, dem kolloiden Kongorot am erfolgreichsten 
verwehrt werden. In dem MaBe als das Priiparat erhitzt wird, 
steigert sich der Abdeckungseffekt (Sinken des Sorptionsvermégens 
bei Kosin im Bereich t, = 200° bis 400°, bei Siurefuchsin im Bereich 
t, = 200° bis 300°). Dies wird am meisten bei denjenigen Sorptiven 
in Erscheinung treten, welche schon bei niederen Temperaturen 
durch diesen Effekt in der Anlagerung behindert wurden. Mit steigen- 
der Temperatur der Vorerhitzung wird aber auch die gegenseitige 
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Aktivierung und Umlagerung der Molekiile zunehmen. Der mit dey 
Temperatur ansteigende Abdeckungseffekt, welcher eine Verminde- 
rung des Sorptionsvermégens herbeifiihrt, und der von einer be- 
stimmten ‘Temperatur stairker ansteigende Aktivierungseffekt, der 
eine Erhéhung des Sorptionsvermégens herbeifiihrt, muB sich go 
superponieren, da8 es zur Ausbildung eines Minimums des Sorptions- 
vermégens kommt (in der Praparatenreihe II legt dieses Minimum 
gegeniber Kosin bei t, = 400°, gegeniiber Séiurefuchsin bei t, = 300°). 
Bei den durch ein solches Minimum ausgezeichneten Praparaten mu 
also schon eine nachweisbare Wirkung des Aktivierungseffektes vor- 
legen; in der T'at kommen diese im zeitlichen Ablauf zwischen das 
Maximum der katalytischen und dasjenige der sorptiven Wirksam- 
keit zu legen. 

Sobald die Bildung des kristallisierten Zinkchromits beginnt (etwa 
t, = 500°), sinkt das Sorptionsvermégen rasch gegen minimale Werte. 
Unerwartet kommen hierbei die Beobachtungen tiber einen neuerlichen 
leichten Anstieg der Sorptionsvermégen, etwa in dem Bereich t,=750° 
bis 900°. Die Annahme, daB bei diesen Temperaturen bereits wieder 
ein thermischer Zerfall in ZnO und Cr,O, einsetzt, widerspricht dem 
réntgenspektroskopischen Befund*) und auch sonstigen Erfahrungen. 
Kher zulissig wire die Vorstellung, daB bei diesen Temperaturen 
bereits etwas ZnO von der Oberfliche weg sublimiert oder zumindest 
in einem gelockerten Zustand daselbst vorhanden ist und eine Art 
Aufrauhung der Oberfliche bewirkt. 

Prinzipiell unterscheidet sich das Verhalten der Praparatenreihe | 
nicht von demjenigen der Priparatenreihe II. Im ersteren Falle treten 
einige unregelméiBige Schwankungen auf, welche wohl auf Bildung 
und Zersetzung von Chromat zuriickzufiihren sind, auch wenn dies 
mit den tblichen Methoden analytisch nicht nachweisbar sein sollte. 
Da die Priiparatenreihe II ihrer Vorgeschichte nach von diesen Kom- 
plikationen frei ist, wird man diese bei der Auswertung bevorzugen. 


') 50. Mitteilung: G. F. Hirria, H. Rapier u. H. Kirret, lL. ec. 
Brita, Laboratorium der Deutschen 6ffentlichen Handelsschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1935. 
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